
TRAITÉ 

D E 

CHIMIE MINÉRALE 
I I 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CONDITIONS DE LA PUBLICATION 

Le Traité de Chimie minérale formera 5 volumes, dont 2 consacrés à 
l'étude des Métalloïdes et 3 à l'étude des Métaux. 

Pour la rapidité de la publication, chaque volume sera divisé en 2 fasci
cules, qui paraîtront successivement et aussitôt prêts. 

L'ouvrage sera complet dans un délai de deux ans. 

Il est accepté, jusqu'à la publication de la fin de l'ouvrage, des sou
scriptions à l'ouvrage complet au prix à forfait de ISO francs. 

Les souscripteurs paieront en retirant chaque fascicule le prix marqué, mais 
le dernier fascicule leur sera fourni gratuitement ou à un prix tel qu!ils n'aient 
en aucun cas payé plus de 150 francs pour le total de l'ouvrage. 

Les fascicules seront vendus séparément à des prix différents fixés 
selon leur importance. 

Le fascicule 1 de Chaque volume sera vendu séparément jusque la publica
tion du fascicule II. A ce moment les 2 fascicules seront réunis et seul le 
volume complet sera mis en vente. 

Néanmoins le fascicule II de chaque volume continuera â être vendu séparé- ' 
ment pour permettre aux acheteurs du fascicule 1 de compléter leur volume. 

Janvier 1005. 

E N V E N T E : 

TOME I (Volume complet). Métalloïdes 

TOME III (Volume complet). Métaux . 

2 8 fr. 

3 4 fr. 
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AVANT-PROPOS 

Classif icat ion. — La classification des corps simples adoptée dans 
ce Traité de Chimie minérale a été indiquée par M. Moissan; elle est la 
suivante : 

CLASSIFICATION" I1KS CORPS SIMPLI'S 

Hydrogène. — Hélium. 
Fluor. — Chlore. — Brome. — Iode. 
Oxygène. — Soufre. — Sélénium. — 

Tellure. 

Néon. — Argon. — Krypton. — 
Xénon. 

Azote. — Phosphore. — Arsenic. — 
Antimoine. — Bismuth. — Vana
dium. — Niobium. — Tantale. 

Bore. 
Carbone. 
Silicium. — Titane. — Zirconium. — 

Germanium. — Étain. 
Cœsium. — Rubidium. — Potassium. 

— Ammonium. — Sodium. —• 
Lithium. 

Calcium. — Strontium. — Baryum. — 
Radium. 

Terres rares. — Thorium. 
Glucinium. — Magnésium. — Zinc. 

— Cadmium. 
Aluminium. — Gallium. — Indium. 
Cobalt. — Nickel. — Fer. — Manga

nèse. — Chrome. — Molybdène. — 
Tungstène. — Uranium. 

Thallium. — Plomb. 
Cuivre. —- Mercure. 
Argent. 
Or. 
Osmium. — Ruthénium. —• Platine. 

— Palladium. — Iridium. — Rho
dium. 

A la suite de chaque corps simple se trouvent décrites ses combinai
sons avec les éléments qui le précèdent dans la classification. 

Une combinaison binaire est donc exposée lorsque les éléments quelle 
renferme ont été eux-mêmes étudiés. C'est ainsi que les composés oxy
génés du chlore, du brome et de l'iode viennent se placer après l'oxygène, 
ce corps simple se trouvant après le chlore, le brome et l'iode dans la 
classification. 

Une combinaison d'un corps simple avec deux autres éléments est 
exposée lorsque les composés binaires que forme ce corps simple, respec
tivement avec chacun des deux éléments, ont été étudiés. Les oxychlo-
rures de fer, par exemple, se trouvent décrits seulement après les 
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oxydes de ce métal, les chlorures ayant été décrits antérieurement. 

Une règle analogue fixe la place des combinaisons plus complexes ; 

voici quelques exemples : 

Les ferrocyanures de potassium, de sodium, etc., sont étudiés à l'article 

fer, car le fer se trouve après le potassium et le sodium, tandis que le 

fcrrocyanure de manganèse est à l'article manganèse, car le manga

nèse suit le fer. Le sulfocarbonale de bismuth est étudié à l'article car

bone, après le sulfure de carbone; le sulfocarbonate de potassium à 

l'article potassium, après le sulfure de potassium. 

11 a été fait exception pour les hydrates, qui ont été laissés à côté du 

corps anhydre correspondant : c'est ainsi que les hydrates de chlore sont 

placés à côté du chlore et non après l'eau — il en est de même pour les 

hydrates de chlorures, etc. Par exception, encore, les chlorures, bro

mures, iodures ammoniacaux sont laissés à côté des corps dont ils déri

vent par addition d'ammoniac, bien que les règles exposées ci-dessus 

conduisent à les placer après les combinaisons renfermant de l'azote. 

Les composés organiques ne sont pas étudiés dans ce Traité. On n'y 

rencontrera pas d'autres combinaisons du carbone que les carbures 

métalliques, carbonates, sulfocarbonates, cyanures, cyanates, sulfocya-

nates et sélénocyanates. 

Bib l iograph ie . — La bibliographie se trouve en renvoi au bas des 

pages; elle est numérotée en suivant l'ordre de l'article. 

Chaque renvoi comprend : 1° le nom de l'auteur; 2° le titre du pério

dique en abrégé; 5° la série; 4° le tome; 5° la page; 6° l'année. 

A b r é v i a t i o n s . 

Les abréviations employées sont les suivantes : 

ABRÉVIATIONS 

Am. ehem. J. 

Am. J. Pharm. 

Am. J. Sc. 

An. Ch. 

An. CI). Ph. 

An. Chem. Pharm. 

Lieb. 

An. Crell. 

TITRES DES JOURNAUX 

American chemical Jour

nal. Baltimore. 

The american Journal of 
Pharmacie. Philadel
phia. 

The american Journal of 
Science and Arts. Silli-
man. Dana. New Haven. 

Annales de Chimie. Paris. 

Annales de Chimie et de 

Physique. Paris. 

Annalen der Chemie und 
Pharmacie von J. Lie-

• big. Leipzig und Heidel
berg. 

Chemische Annalen für 
die Freunde der Natur
lehre von Crell. Helm
stadt. 

ABRÉVIATIONS 

An. Min. 

An. Pharm. 

An. Ph. Chem. 

P°gg-

An. Ph. Chem. 

AViedm. 

An. Ph. Chem. 

"Wiedm. Ii. 

An. Ph. Gilbert. 

An. sc. Ec. Norm. 

TITRES DES JOURNAUX 

Annales des Mines. Paris. 

Annalen der Pharmacie. 
Leipzig. 

Annalen der Physik und 
Chemie ; herausgegeben 
von J. C. Poggendorff. 
Leipzig. 

Annalen der Physik und 
Chemie ; herausgegeben 
von G. Wiedemann. 
Leipzig. 

Beiblätter zu den Anna
len der Physik und 
Chemie. Leipzig. 

Annalen der Physik von 
Gilbert. Halle und Leip
zig. 

Annales scientifiques de 
l'École normale supé
rieure. Paris, 
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AIMIEVIATIOXS 

Ar. Apot. 

Ar. der Pharm. 

Ar. für Hyg. 

Ar. Kastner. 

Ar. îiéerl. 

Ar. Physiol. 

Pflüger. 

Ar. Sc. ph. nat. 

Atti Ac. Lincei. 

Atli Ac. N. Lincei. 

B. Ac. Belg. 

B.Ac.Pétersbourg. 

Ber. rlicm. Gesell. 

Berg, liiitt. Zeit. 

Bihl. Genève. 

B. Pharm. 

B. Soc. Ch. 

B. Soc. Enc. 

B. Soc. Min. 

Chcm. Centr. Bl. 

Chem. Gaz. 

Francis. 

TITRES DES JOURNAUX 

Archiv des Apothckcrve-
reins im nördlichen 
Deutschland, Brandes, 
Schmalkalden. 

Archiv der Pharmacie. 
Hanover und Halle. 

Archiv für Hygiene. Mün
chen und Leipzig. 

Archiv für Chemie u. 
Meteorologie vom D r 

Kastner. 

Archives néerlandaises des 
Sciences exactes et na
turelles. Harlem. 

Archiv für die gesammte 
Physiologie der Men
schen und der Thiere; 
herausgegeben von l ) r 

Pflüger» Bonn. 
Archives des Sciences 

physiques et naturelles. 
Genève. 

Alti della Reale Accade
mia dei Lincei. Roma. 

Atti della Accademia pon
tificia dei Nuovi Lincei. 
Roma. 

Bulletin de l'Acadèmie 
royale des Sciences c l 
Belles-Lettres de Bel
gique. Bruxelles. 

Bulletin de l'Académie 
imperiale des Sciences 
de Saint-Pétersbourg. 

Berichte der deutschen 
chemischen Gesellschaft. 
Berlin. 

Berg-und hüttenmänni
sche Zeitung von D r C. 
Hartmann. Nordhausen 
und Leipzig. 

Bibliothèque universelle 
des Sciences, Belles-
Lettres et Arts, rédigée 
à Genève. 

Bulletin de Pharmacie, par 
Parmentier, Cadet, etc. 
Paris. 

Bulletin de la Société chi
mique. Paris. 

Bulletin de la Société 
d'encouragement pour 
l'Industrie nationale. 
Paris. 

Bulletin do la Société mi-
néralogiquo de France. 
Paris. 

Chemisches Central Blatt. 

Leipzig und Hamburg. 
Chemical Gazette, by Mr. 

Francis. London. 

ABREVIATIONS 

Chcm. Ind. 

Chem. N. 

Chem. pharm. 
Centr. Bl. ' 

Chem. Zeit. 

C. R. 

Eleklrolcchn. Z. 

Gazzot, ch. ilal. 

Inst. 

Jahrcsb. 

Jahresb. Techn. 

Jahresb. Thier. Ch. 

J. am. chem. Soc. 

J. chem. Soc. 

J. Chem. Ph. 
Schweig. 

J. Chem. Ph. 
- Schweig. N. 

.1. Ch. medie. 

J. Pharm. Ch. 

J. Ph. Ch. Nat. 

J. Phys. 

J. prakl. Chem. 

TITRES DES JOURNAUX 

Die chemische Industrie 
von E. Jacobsen. Berlin. 

The chemical News and 
Journal of physical 
Science. London. . 

Chemisches pharmaceuti-
sches Central Blatt. 
Leipzig. 

Chemiker Zeitung. Cœ-
then. 

Comptes Rendus des séan
ces de l'Académie des 
Sciences. Paris. 

Elektrotechnische Zeit
schrift. Berlin. 

Gazzetta chimica italiana. 
Palermo. 

L'Institut ; journal des 
académies et sociétés 
scientifiques do France 
c i de l'étranger. Paris. 

Jahresbericht über die 
Fortschritte der Chemie 
und verwandter Theile 
anderer Wissenschaften; 
hegründet von J. Liebig 
und H. Kopp. Giessen. 

Jahresbericht über die 
Leistungen der chemi
schen Technologie; he
rausgegeben von R. 
Wagner. Leipzig. 

Jahresbericht über die 
Fortschritte der Tbicr-
chemie; herausgegeben 
von M. Ncncki und R. 
Andreasch. Wiesbaden. 

Journal o f the american 
chemical Society. New 
York. 

Journal o f the chemical 
Society. London. 

Journal für Chemie und 
Physik oder Jahrbuch 
der Chemie und Physik, 
von J. S. C. Schweig
ger. Nürnberg. 

Neues Jahrbuch der Che
mie und Physik von 
Schweigger. Halle. 

Journal de Chimie médi
cale. Paris. 

Joarnal de Pharmacie et · 
de Chimie. Paris. 

Journal de Physique, de 
Chimie et de l'Histoire 
naturelle, par de Lamé-
theric. Paris. 

Journal de Physique. Paris. 

Journal für praktische 
Chemie. Leipzig:. 
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A B U K V I A T I O S 3 

J. Soc . ph. ch. 

russo. 

J. Soc. ehem. Ind. 

Mem. Ac. Belg. 

Mém. Ac. Peters. 

•Mem. Ph. Ch. Ar-

cuoil. 

Meni. Sav. 61 r. 

Mem. Ac. Sc. 

Miner.petrogr.Mit-

theil. Tschcrm. 

Monalsh. preiiss. 

Akad. 

Monalsh. Chem. 

Patent-Blatt. 

Pliarm. J. 

Pharm. Z. 

Ph. Mag. 

Ph. T. Roy. Soe. 

Polvi, J. Dingier. 

Proc. chem. Soc. 

Proc. Rov. Soc. 

TI TH ES DES JOURNAUX 

Journal de la Société phy
sico-chimique russe. St-
Pétershourg. 

Journal of the Society of 
chemical Industry. Lon
don. 

Mémoires de l'Académie 
royale des Sciences, des 
Lettres et des Beaux^ 
A r t s d e B e l g i q u e . 
Bruxelles. 

Mémoires de l'Académie 
impériale des Sciences 
de St-Pétersbourg. Sl-
Pétersbourg. 

Mémoires de Physique et 
do Chimie de la Société 
d'Arcucil. Taris. 

Mémoires présentés par 
divers savants à l'Aca
démie des Sciences de 
l'Institut de France ou 
Collection des Mémoires 
des savants étrangers. 
Paris. 

Mémoires do l'Académie 
des Sciences. Paris. 

Mineralogische und petro-
graphisclie Mitthcilun-
gen ; gesammelt von 
Tsrhermak. Wien. 

Monatsberichte derkönigli-
chen preüssischen Aka
demie der Wissenschaf
ten zu Berlin. Berlin. 

Monatshefte für Chemie. 
Wien. 

Patent-Blatt; hcrausgeg--
ben von dem kaiserli
chen Patentamt. Berlin. 

The pharmaceutical Jour
nal and Transactions. 
London. 

Pharmaceuliscliß Zeitung. 
Berlin. 

The London, Edinburgh 

• and Dublin philosophi
cal Magazine and Jour
nal of Science. London. 

Philosophical Transactions 
of the Royal Society of 
London, London. 

Polytechnischer Journal 
von J. G. undE .M. Din
gier. Stuttgart. 

Proceedings of the chemi
cal Society of London. 
London. 

Proceedings of the Royal 
Society of London. Lon
don I 

A B R K V I A T 1 0 X S 

Quart. J. Sc. Lill. 

Arts. 

Ree. Pays-Bas. 

Rep. für Pharm. 

Sehcikund. Vor
hand. 

Silz. Akad. Wien. 

Silz, preiiss. Akad. 

Z. anal. Chem. 

Z. angew. Chem. 

Z. anorg. Chem. 

Z. Biolog. 

Z. Chem. Ph. 

Math. 

Z. Eleklr. 

Z. Eleklnilpchn. 

Z. Ilygien. 

1. Krysl. 

Z. ph. Chem. 

Z. physiol. Chem, 

TITIIES DES JOURNAUX 

Quarterly J o u r n a l o f 
Science, Littérature and 

• Arts. London. 

Recueil des Travaux chimi
ques des Pays-Bas.Leide. 

Rcpertorium für die Phar
macie. Nürnberg. 

Srheikundige Verhande
lingen cn ondorzwkin-
gon. Rotterdam. 

Sitzungsberichte der ma
thematisch-naturwissen
schaftlichen Classe der 
kaiserliehen Akademie 
der W i s s e n s c h a f t e n . 
"Wien. 

Sitzungsberichte der kö
niglichen preüssischen 
Akademie der Wissen
schaften zu Berlin. Ber
lin, 

Zeitschrift für analytische 
Chemie ; herausgegeben 
von Fresenius. Wies
baden . 

Zeitschrift für angewandte 
Chemie. 

Zeitschrift für anorganische 
Chemie ; herausgegeben 
von Krüss. Hamburg. 

Zeitschrift für Biologie 
von L. Rubi. Münchpn. 

Kritische Zeitschrift für 
Chemie, Physik und 
Mathematik ; herausge
geben von Kékulé. Er
langen, Heidelberg und 
Gcettingen. 

Zeitschrift für Elecklro-
chemie ; herausgegeben 
von Borchers. Halle. 

Zeitschrift für Electrotech-
nik; redigirt von Kareis. 
Wien. 

Zeitschrift für Hygien und 
Infectionskrankheiten ; 
h e r a u s g e g e b e n von 
Koch. Leipzig. 

Zeitschrift für Krystallo-
graphie und Mineralo
gie vonP.Groth.Leipzig. 

Zeitschrift für physikali
sche Chemie, Stœchio-
înetrie und Verwand
schaftlehre; herausge
geben von Oslwahl. 
Riga und Leipzig. 

Zeitschrift für physiolo
gische Chemie; heraus
gegeben von Hoppe-
Scyler. Strassburg. 
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Température T : Densité ù t degrés D, 

Point de fusion PF : Densité de vapeur DV 

Point d'ébullition PE : Pression. Il : 

Point de solidification PS : Petites calories cal 

Poids atomique PA : Grandes calories Cal 

Poids moléculaire PM : 

P o i d s a tomiques . — Les poids atomiques et symboles contenus 

dans le tableau suivant ont été employés dans le Traité de Chimie miné
rale. 

Les compositions centésimales données pour les corps importants ont 

été calculées avec ces poids atomiques. 

Aluminium. Al '27,1 Molybdène. Mo 90 

Antimoine. Sb 120 Néodymc. Nd 145,0 

Argent. AS 107,93 Néon. Ne 20 
Argon. A 30,9 Nickel. Ni 58,7 
Arsenic. ' As 75,0 Niobium. Nb 94 
Azote. Az 14,04 Or. Au 197,2 
Baryum. Ba 157,4 Osmium. Os 191 
Bismuth. Bi '208,5 Oxygène. 0 10 
Bore. B 11 Palladium. Pd 106 
Brome. Br 79,90 Phosphore. P - 51 
Cadmium. . Cd 112,4 Platine. Pt 194,8 
Calcium. Ca 40,1 Plomb. Pb 206,9 
Carbone. C 12 . Potassium. K 59,15 
Cérium. Ce 140 Praséodyme. Pr 140,5 
Chlore. Cl 55,45 Uhodium. Ith 105 
Chrome. Cr 52,1 Rubidium. lib 85,4 
Cobalt. Co 59 Ruthénium. Ru 101,7 
Cœsium. Cs 153 Samarium. Sa 150 
Cuivre. Cu 65, G Scandium. Se 44,1 
Erbium. Er 166 Sélénium. Se 70,1 
Ëtain. Sn 118,5 Silicium. Si 28,4 
Fer. Fo 55,9 Sodium. Na 25,05 
Fluor. F 19 Soufre. S 52,00 
Gadolinium. Gd 150 Strontium. Sr 87,0 
Gallium. Ga 70 Tantale. Ta 183 
Germanium. Go 72 Tellure. To 127,6 
Glucinium. Gl 9,1 Thallium. TI 204,1 
Hélium. He 4 Thorium. Th • 232,5 
Hydrogène. H 1,01 Thulium. Tu 171 
Indium. In 114 Titane. Ti 48,1 
Iode. I 120,85 Tungstène. 

Uranium. 

Tu 184 
Iridium. Ir 195 

Tungstène. 
Uranium. U 239.5 

Krypton. Kr 81,8 Vanadium. V 51,2 
Lanthane. La 158 Xénon. X 128 
Lithium. Li 7,05 Ytterbium. • Yb 175 
Magnésium. Mb 24,56 Yttrium. Y 89 
Manganèse. Mil 55 Zine. Zn l i o . i 
Mercure. 200.5 Zirconium. Zr 90,7 

Une table alphabétique détaillée de toutes les combinaisons étudiées 

dans le Traité de Chimie minérale se trouvera à la fin du dernier'tome. 
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TRAITÉ 

DE 

CHIMIE MINÉRALE 
T O M E I I 

A N T I M O I N E Sb = ISO-

État nature l . — L'antimoine se rencontre dans la nature à l'étal 
natif et forme en outre un très grand nombre d'espèces minérales. 

L'antimoine natif est rhomboédrique, mais rarement bien cristallisé, 
le plus souvent en masses lamellaires ou réniforincs. En France, il a été 
trouvé dans les filons argentifères des mines des Chalanches (Isère) ( ' ) . 
Sa présence a été observée, dans les mines du Harz ( ! ) en Bohême, en 
Suède ( ! ) , au Mexique, au Chili, à Bornéo ( 3 ) , au Nouveau-Brunswick (*). 
11 renferme presque toujours de l'arsenic et est souvent accompagné d'un 
arséniure, répondant sensiblement à la formule As 'Sb, qui est désigné 
sous le nom d'Allemontite ( 5 4 9 ) . 

Le véritable minerai de l'antimoine est son sulfure ou stibine Sb*S s. La 
stibine cristallise dans lé système orthorhombique et présente des aspects 
assez différents; tantôt elle forme de longs prismes striés terminés par 
une pyramide, tantôt de fines aiguilles ou des masses bacillaires ou 
fibreuses. Ce minéral se rencontre dans les fdons métallifères, beaucoup 
plus rarement dans les formations sédimentaires. II est assez répandu en 
France ( " 5 < 3 ) (Plateau central, Bretagne, Dauphiné), où quelques gise
ments sont exploités. On le trouve également en Corse et en Algérie. 
11 existe de nombreux filons de ce sulfure, en Allemagne, en Hongrie, en 
Toscane, dans les Cornouailles, dans l'Oural, à Bornéo, en Australie, au 

(') SAGE. Éléments minéral. 2 -1777 ; An. Ch. ( l ) -45 -7 -1803 . — ( ! ) K L A P R O T T . An. Ch. (1)-
45-7-180.". — ( 3 ) MAC I V O R . Chem. N. 57-64-1888. — (») KONZ. Jahresh. 2222-1866; Am. J. 
Se. 30-275-1885. — (»} SAGE. Éléments minéral. 2-71-1777. — (°) HAEY. Traité de Minéral. 
4-281-1822. — (') RAMMELSHERG. An. Ph. Chem. Pogg. 62-157-1844. — («) H A M I X C E R . 

Handbuch. minerai. 557-1845. — ( B ) A. LACROIX. Minéral. France 2-584-1897. — ( 1 0 ) A . L A C R O I X . 
Minéral. France 2-447-1897. — ('«) GESNOUIX. An. Ch. ( l ) -77-94-1811 . — VAUQUEMS. An. 

Ch. Ph. (2)-7-32-1818. — ( « ) SEIICLLAS. An. Ch. Ph. [2)-18-217-1821. — ( « ) DE S É X A R M O X T . 

CHIVIE MINÉRALE. — II. 1 
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Mexique, aux États-Unis et au Japon. La berthierite est un sulfure d'anti

moine fcrrifère renfermant 9 à 16 pour 100 do ce mêlai. 

Les minéraux oxydes comprennent : 

La sénarmontile Sb 2 0 r ' , cubique, dont l'existence a été reconnue par De 

S é n a r m o n t ( l i c t 1 5 ) dans le minerai do Mimine (Algérie), a été en outre 

signalée en Hongrie, dans les Cornouailles et au Canada. 

La valentinile est la variété orthorhombiqiie de ce même oxyde SJ> !0 3. 

Elle fut tout d'abord trouvée dans les mines des Chalanches ( " ) , puis en 

Bohême, en Saxe, en Hongrie, en Algérie ( u ) (en abondance à Pensa, pro

vince de Conslantine), et dans la province de Québec. Ce minéral est 

désigné aussi sous le nom (Texilèle ("). 

La cervanlile Sb 'O 8 parait être un produit d'altération de la stibine, 

ainsi que la kermésite, oxysull'ure S b 8 0 S 8 . Ces deux minéraux accom

pagnent généralement la stibine. La sliblite est un oxyde hydraté 

Sb*0\ 211*0, qui se présente en masses terreuses jaunes. 

On connaît en outre de nombreux antimoniures et sulfoantimoniures, 

quelques antimonites, antimoniates, etsilicoantimoniatcs. La slibiolanta-
lite renferme du tantaleet du niobiuin. 

L'antimoine est beaucoup moins disséminé que l'arsenic; il se ren

contre cependant en petites quantités dans un assez grand nombre 

d'espèces minérales [pyritcs'( 1 0 e t ! 0 ) , galènes ( s 0 e t blendes ( î 0 ' 8 8 e l î 3 ) , 

mispickel ( , 3 - s s ) , minerais de nickel et de cobalt ('» p r o u s t i t c ( 5 * ET s»^ 

jordanite ( 3 S ) , argyrodite ( 3 6 ) , bismuth sulfuré ( 3 0 e t 3 7 ) , minerais de tel

lure ( î 0 e l 5 8 k 4 0 ) ; hausmannitc rubellan ou biotitc altérée (*'), spi-

n c l l e ( M ) , houil les(") , sables de rivière (**)]. Sa présence a été signalée 

dans quelques eaux minérales. Garrigou ( 1 5 J en a reconnu des traces dans 

les eaux de Saint-Nectaire-lc-IIaut (Puy-de-Dôme). 

H i s t o r i q u e . — On'admet généralement que la découverte de l'anti

moine ne remonte guère qu'au xv° siècle. Certains passages de Pline et 

de Dioscoridc semblent cependant établir que les anciens, qui utilisaient 

le sulfure naturel d'antimoine à de nombreux usages, ont dû opérer sa 

transformation en antimoine métallique. Berlhelot a d'ailleurs reconnu 

An. Ch. Th. (3)-31-504-1851. — ( « » ) D A X A . Am. J. Se. 1 2 - 2 0 9 - 1 8 3 1 . — ( ' O ) M O X G E Z . J. Pliys. 

2 3 - 6 6 - 1 7 8 3 . — ( " J B E U D A N T . Minéral. 615-1832. — ( , 8 ) G O Y D E R . Chem. Ci'iilr. 111. 2 - 7 2 8 -

1894. — ( · » ) C A M M E U . . Jahresb. 170-1860. — ( ! 0 ) H A M P E . Cliem. Zeit. 66-1895. — S A N D -

B E R G E K . Jahrb. Minerai. 222-1864. — ( M ) R A M M E I . S B K R G . Minerai, ('.hernie 2 -63-1895 . — 

( * > ) SCI IMID. Jahresb. 2228-1886. — ( » ) C A R X U T . C. I I . 7 9 - 4 7 9 - 1 8 7 4 . — ( * 3 ) H I L G E R . N . Jahrb. 

Min. 1-99-1890. — ( » 6 ) B E R T I I I E R . An. Min. 4 - 4 6 7 - 1 8 1 9 ; 7-557-1833. — ( * ' ) P E T E R S E S . An. 

Ph. Cliem. Pogg. 1 3 7 - 5 9 6 - 1 8 6 9 . — ( « 8 ) S A N D B Ë R G E B . Jahresb-1271-1870. — [*») Sirôci. 

Jahresb. 2228-1886; Z. Kryst. 1 1 - 2 1 5 - 1 8 8 3 . — ( * > ) R A M M E E S B E R G . Z. Geol. Gescll. 2 5 - 2 8 4 -

1873. — ( 3 1 ) SOIINABEL. Minerai. Cliemie. Raininelsberg 60-1860. — ( 3 S ) HAMMEI.SIIERG. An. Ph. 

Chem. Pogg. 6 3 - 5 1 1 - 1 8 4 6 . — ( " ) BERGMAX.V. J. prakt. Cliem. 7 5 - 2 4 4 - 1 8 5 8 . — ( » ) P R I O R . 

Mineralogical Magazine 8-98-1888. — j 5 3 ) TSCHERMAK. Jahresb. 1239-1874. — { 3 0 ) W I N C K I E I I . 

Ber. Chein. Gcsell. 210-1886. — ( « ) P E T E R S E X . An. Ph. Cliem. Pogg. 1 3 6 - 5 0 0 - 1 8 6 9 . — 

( M ) P E T Z . An. Ph. Chem. Pogg. 5 7 - 4 7 2 - 1 8 4 2 . — ( 3 9 ) S C I I A I U Z E R . Jahrb..Geol. Reiehsanstall. 

Vienne 3 0 - 6 0 4 - 1 8 8 0 . — ( * » ) R A M M E L S B E R G . Minerai. Chemie. 2 -20-1895 . — ( « ) R E I N S C H . .1. 

prakt. Chem. (2J -22-111-1880 . ~ ( « ) S A X M I E N S K K . Jahresb. 1281-1878.— j* ' ) M A U R O . .Jahresb. 

1188-1879. — ( " ) D.iCBRÉR. C. R. 3 2 - 8 2 7 - 1 8 3 1 ; An. Min. ( 4 ) - 1 9 - 6 0 9 - 1 8 3 l . — ( , 5 j G A R R I G O U . 
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qu'un fragment de vase, provenant des fouilles de Cello (lieu demeuré 

inhabité depuis le temps des Parthcs), était constitué par de l'antimoine 

sensiblement pur, ne renfermant à dose notable, ni cuivre, ni plomb, ni 

bismuth, ni zinc, mais seulement des traces de fer. 

Préparat ion . — 1° Procédés industriels. — À . PROCÉDÉS PAR VOIE 
SÈCHE. — Le minerai le plus fréquemment utilisé est la stibine. Le trai
tement comporte presque toujours une séparation de la gangue. On 
opère au moyen de dispositifs différents suivant les usines, mais c'est 
toujours la fusibilité du sulfure qui est utilisée. Le minerai disposé dans 
des creusets dont le fond est perforé, ou sur des soles profondes munies 
d'un trou de coulée est soumis à l'action d'une température suffisante 
pour produire la fusion du sulfure qui se liquate, et peut être conduit à 
l'extérieur. Ce sulfm-e ainsi purifié porte le nom d'antimoine cru. 

L'antimoine cru, seul ou additionné de poussier de charbon ( i t a ) est 
ensuite soumis au grillage. Cette opération est effectuée sur la sole d'un 
four à réverbère et nécessite un brassage continuel. Le minerai grillé est 
désigné sous Je nom de cendres ou scories if antimoine. Pour obtenir 
l'antimoine, on ajoute au minerai grillé du tartre brut ou du charbon et 
du carbonate de sodium. La réduction a lieu au rouge, elle est due à la 
fois au mélange réducteur ajouté et au sulfure d'antimoine subsistant 
encore dans les scories d'antimoine. Le sulfure réagit suivant l'équation : 
5Sb*0* H - 2 Sb 'S 3 — 10 Sb -f- G S 0*. On utilise des creusets couverts dans 
lesquels on laisse l'antimoine se solidifier, la couche supérieure est con
stituée par des scories riches en sulfure double d'antimoine et de sodium 
que l'on désigne sous le nom de crocus. On les utilise pour la médecine 
vétérinaire. Le rendement en antimoine est environ de 45 pour 100 du 
poids du sulfure. La plus ancienne des usines de France pour la fabrica
tion de l'antimoine fut installée ù Orléans par Fournicr le jeune, d'après 
Berthier ( " ) . Le procédé employé différait peu dans ses grandes lignes de 
la méthode que nous venons de décrire. 

On peut encore utiliser pour la réduction du sulfure d'antimoine, le fer 
métallique. On chauffe, dans un four à réverbère, un mélange en pro
portions convenables de sulfure d'antimoine, de fer, de sulfate de sodium 
et de charbon. Berthier (" ) avait indiqué pour 100 parties de sulfure, 
42 parties de fer, 10 parties de sulfate de sodium et 2 parties de charbon. 
L'antimoine ainsi obtenu est arsénifère; on élimine ce métalloïde par une 
nouvelle fusion en présence de 12 part. 5 de sulfure de fer, 12 part. 5 de 
carbonate de sodium, 6 part, de sulfure d'antimoine pour 100 parties de 
métal. Il est parfois nécessaire d'opérer une ou deux nouvelles fusions 
avec 6 à 7 pour 100 de carbonate de sodium. 

En Angleterre, la réduction du sulfure par le fer est faite dans des 
creusets que l'on dispose dans des fours d'assez grandes dimensions 

C. R. 84-1)03-1877. — (*«) UEUTIIELOT. An. Cli. PU. (0 ) - l 2-131-1887. — ["">) « E I G E R c l 
REIM.INX. Mag. Pliarra. 17-156-1827. — ( " ) LLEURIIIKH. An. Ch.» Pli. (2J-2S-570-1824.— 
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pouvant contenir une quarantaine de creusets. Ces creusets ont une 

capacité suffisante, pour recevoir la charge suivante : 19 kilog. de mine

rai, 7 kil. 2 de déchets de fer, 1 kil. 8 de sel et 0 kil. 5 de scories de 

deuxième fusion. Après chaque fusion, on opère une coulée; on fait, 

quatre charges en 12 heures. Le métal est purifié par une deuxième fusion 

avec 1 dixième de son poids environ d'antimoine cru et 5 à G pour 100 

de sel. La scorie surnage et est éliminée à l'aide d'une cuillère en fonte. 

L'antimoine ainsi produit titre 99,3 pour 100, il contient du fer et du 

soufre. Pour l'obtenir plus pur, et présentant ces cristallisations arbores

centes qui sont recherchées dans le commerce, on le soumet à une troi

sième fusion avec 10 pour 100 d'un fondant constitué par un mélange 

de 5 pour 100 de potasse d'Amérique et 2 parties d'antimoine cru. 

B. PUOCÉDÉS i*.tn VOIE HUMIDE. — La dissolution du sulfure d'antimoine 

par des réactifs appropriés est utilisée pour les minerais pauvres, lorsque 

la séparation de l'antimoine cru n'est plus praticable économiquement. 

Smith ( i 8 ) attaque le sulfure d'antimoine par l'acide chlorhydrique, et 

précipite la solution obtenue par le fer ou le zinc. On peut aussi préci

piter l'antimoine par l'eau ou l'hydrogène sulfuré ( M ) . La formation des 

sulfosels a été également indiquée pour l'extraction du sulfure d'anti

moine des minerais pauvres ( 3 0 _ : i i ) . 

C. PUOCÉDÉS ÉI.ECTROI.YTIQUES. — a. Procédé Borchers. — Le sulfure 

d'antimoine est traité par une solution de monosulfure de sodium. Ce 

composé est ajouté dans les proportions correspondant à la formule 

S b ' S ' . ô N a ' S , on additionne en outre de 2 à o pour 100 de chlorure de 

sodium. On électrolysc la solution sull'oantiinonique dans des vases de fer 

pouvant servir de cathode. La réaction à la cathode serait la suivante : 

S b , S ï . 3 N a , S + 5 n , = S b « - r - 6 i N a S l I et à l'anode : 

6NaSI lH-50 = 51TO -+- 3Na s S' (Borchers) ( S 2 ) . 

b. Procédé Siemens et Halske. — Le sulfure d'antimoine est dissous, 

après transformation, en un sulfosel alcalin, par 1 action de sulfures, 

sullhydrates ou polysulfurcs alcalins. 

Le traitement comporte les opérations suivantes : 

1" Pulvérisation du minerai; 

2° Traitement par la solution sulfurée qui dissout le sulfure d'anti

moine et le sulfure d'arsenic. En supposant l'emploi de la solution de 

sulfuro de sodium, les équations suivantes représentent les réactions 

effectives : Sb* S 3 H- 6 Na S 11 = Sb 5 S 1 3 Na1 S -f- 5 111 S. 

. As 8 S 3 H- 0 Na SII = As* S 3 . 3 Na ! S 4 - 31P S. 

5" Séparation de la solution des résidus insolubles, à l'aide d'un appa

reil à succion ; 

4° Circulation de la solution dans une cuve clectrolytique à dia

phragmes ; 

( « ) SMITH. Cliom. O n l r . Bl. 16-187-2; B. Soc. Ch. (2 ) - l6 -380-1871 . — (* 9) H K R I S O . Polyl . 
.1. DiiiRliT 286-287-1892. — '(»») B. Soc. Ch. ( l ) -2-73-1801. — (*') KESSI.ER. J. I'harm. Ch. 
(5)-4O-308-1861. — (»*) BORCHERS. Traité d'ôlcclrométallurgic 3 8 0 ; Cliom. Zeit. 1 1 - 1 0 2 1 -
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PRÉPARATION. 5 

5° Retour de la solution à la cuve d'extraction après dé[>ôt de l'anti

moine. Ce liquide sert à l'attaque d'une nouvelle quantité de minerai 

2° Autres procédés de préparation. — En dehors de ces procédés 

industriels, il convient de citer un certain nombre de préparations qui 

ont été plus particulièrement appliquées à la production de l'antimoine 

dans les laboratoires. Les unes, comportant la réduction du sulfure d'an

timoine naturel par le charbon et le carbonate de soude, ou encore par un 

mélange de crème de tartre et de nitre, ne diffèrent en principe des opé

rations industrielles, que par l'absence d'un grillage préalable de la 

stibine. 

En fondant au creuset un mélange de 8 parties de stibine avec 8 parties 

de carbonate de sodium et 1 partie de charbon, on obtient 71 pour 100 

de l'antimoine du sulfure (Duflos) ( s *) . Avec le mélange correspondant 

aux proportions 'calculées d'après l'équation : 

Sb ! S 3 -f- 5 C 0 3 Nas + 3 G = 2 Sb -t- 5 Nas S 5 C 0 !
 Hh 5 C 0 , . 

le rendement n'atteint que 66 pour 100 . La durée de la chauffe est plus 

longue dans ce cas, pour atteindre la fusion complète, et par suite une 

partie de l'antimoine brûle (Liebig) ( S 3 ) . 

Bcrzélius ( M ) chauffait au rouge 8 parties de sulfure avec 6 parties 

de crème de tartre et 2 à 5 parties de salpêtre, jusqu'à fluidité parfaite 

de la masse. On maintient la matière en fusion pour permettre au métal 

de se rassembler et on opère la coulée. La scorie renferme une forte pro

portion d'antimoine, à l'état de sulfure double d'antimoine et de potas

sium; le rendement est seulement de 27 pour 100. En supprimant 

l'azotate de potassium, Liebig ( s s ) a obtenu 45 pour .100 de l'antimoine 

du sulfure. 

Le fer, ou un oxyde inférieur de fer, tel que l'oxyde des battitures 

permettent également la réduction du sulfure pour des opérations de 

laboratoire [Bertliicr ( t 7 ) , Liebig (*")]. D'après Bcrthier (") les proportions 

suivantes fournissent les meilleurs résultats : 

1° 100 parties de stibine, 42 parties de fer métallique, 10 parties de 

sulfate de soude et 2 parties de charbon. Rendement 60 à 61 pour 100 ; 

2° 100 parties de stibine, 55 à 60 d'oxyde des batlitures, 45 à 50 par

ties de carbonate de soude et 10 parties de charbon. Rendement 65 à 

67 pour 100. En remplaçant 50 parties de carbonate de soude par 

45 parties de carbonate do potasse, le rendement atteint 69 pour 100. 

On réduit très facilement le sulfure d'antimoine par sa fusion avec le 

double de son poids de ferrocyanure de potassium sous une couche de 

cyanure de potassium. Le rendement est presque théorique, Levol(") 

emploie ce mélange pour l'essai de la stibine. L'antimoine obtenu peut 

renfermer jusqu'à 5 pour 100 de fer. Geehnuydcn ( 5 7 ° ) réduit la stibine 

1887. — ( 8 S ) SIEMENS et HALSKE. Z. angew. Cliem. 6-201-1803. — (« ) Duri.os. Ar. Anol. 3 6 -
277-1843; 38-158-1844. — ( 5 5 ) LIEDIG. Mag. Pharm. 3 5 - 1 2 0 ; An. Cliem. Pharm. Lieli. 1 9 -
24-1836. — (» 6 ) B E R Z É U U S . Traité de chimie. Éd. fr. 2-204-1846. — (<") LKVOI,. An. Pli. Ch. 
(3)-46-476-1856. — (» ' «) GEEI.MOTDEX. C. II. 130-1026-1400 . — ( « 7 b) TAHUGI. Gaz. cliem. 
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par le carbure de calcium. Tarugi (" '') utilise également ce réducteur 

pour quelques composés de l'antimoine. 

Préparation de l'antimoine pur . — L'antimoine industriel renferme 

fréquemment du fer, du plomb, du soufre et de l'arsenic, et quelquefois 

de l'étain. La préparation de l'antimoine pur est effectuée tantôt en par

tant de l'antimoine commercial, tantôt en partant du minerai ou d'un 

composé de l'antimoine antérieurement purilié. Le plus souvent les chi

mistes ont eu surtout pour but l'élimination de l'impureté la plus gênante, 

c'est-à-dire de l'arsenic qui se trouvait entraîné dans les composés do 

l'antimoine, destinés aux usages pharmaceutiques. Serullas ( m ) avait en 

effet constaté la présence do l'arsenic dans urt grand nombre de produits 

pharmaceutiques à base d'antimoine. 

Pour l'élimination de l'arsenic, Wohler ( 0 0 ) oxyde l'antimoine com

mercial par un mélange d'azotate et do carbonate de polassium (4 parties 

Sb, 5-parties AzO'K, 2 parties CCPK*). Il se forme de l'antimoniate et de 

l'arséniate de potassium. Par ébullition avec l'eau, l'arséniate est dissous, 

et l'antimoniate bien lavé est fondu avec la moitié de son poids de 

bitartrate de potassium. Le culot pulvérisé est traité par l'eau à l'ébul-

lition pour décomposer l'alliage d'antimoine et de potassium qui se pro

duit dans cette réduction. C. Meyer (") préfère l'emploi d'un mélange de 

unepartie 1 /4 d'azotate de sodium et une demi-partie de carbonate de sodium 

pour une partie d'antimoine arsenical. Pour assurer le départ complet de 

l'arsenic sous forme soluble, l'antimoine ne doit pas renfermer de fer, de 

plomb et de cuivre. 

On peut chasser complètement l'arsenic sans oxyder complètement 

l'antimoine commercial. Le traitement de l'antimoine par une quantité 

d'azotate alcalin insuflisanîe pour le transformer en antimoniate donne 

naissance h une scorie formée d'antimoniato et de la plus grande partie 

de l'arsenic à l'état d'arséniate. Martius( 6 î) chauffe jusqu'à fusion 100 

parties d'antimoine et 50 parties de carbonate de potassium. Le métal 

est fondu une deuxième fois avec 25 pour 100 de son poids d'azotate de 

potassium, puis le culot produit est chauffé avec I /o de son poids d'an

hydride antimonique et finalement le métal est fondu avec 1/5 de son 

poids de carbonate de potassium. Buclmer ( 6 5 ) prive l'antimoine d'arse

nic par des fusions successives avec du nitre : 

i" fusion : 8 parties antimoine commercial avec une partie nitre. 

2° — 10 — culot précédent avec une partie nilre. 

3" — 27 — — — deux parties nitre. 

D'autres modes de préparations d'antimoine exempt d'arsenic sont 

basés sur l'affinité de ce corps simple pour le soufre. Liebig fond, dans 

ital. 29-509-1809. — (» 8 ) J. et H. PATTIKSON. J. Soc. Chem. Ind. 17-214-1898. — ( S B ) St'mi.-

L A S . J. Pharm. Ch. (2)-6-588-1820; (2)-7-431-1821. — (ooj Woiru;n. ,1. Pliarm. Ch. ( 2 ) - 1 9 -

558-1855. — (6i) M E Ï K H . An. Chem. Pharm. Lieb. 66-228-1848. — ( 6 î ) MARTIUS. Ar. Kastner 

2 4 - 2 3 5 . — ( 6 3 ) BUCHNKH. Hep. fiir Pharm. 44-253-1853. — ("*) J. I . r à iG. J. Pharm. Ch. 
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PURIFICATION. 

un creuset de liesse, 16 parties d'antimoine du commerce avec 2 parties 

de carbonate de soude sec et une partie de sulfure. Après refroidisse

ment, on casse le creuset, on sépare la scorie et on fond de nouveau le 

culot avec une fois et demie son poids de carbonate de sodium sec. On 

maintient en fusion pendant une heure. Enfin une troisième fusion est 

faite avec une partie de carbonate. Sclull ( 6 S) conseille d'ajouter de temps 

en temps une petite quantité de nitre. Enfin, d'après Bensch ( e e ) , l'arse

nic ne disparait complètement que si l'antimoine contient du fer, aussi 

insiste-t-il sur l'addition de 2 pour 100 de sulfure de fer. Dans ce pro

cédé, les métaux accompagnant l'antimoine seraient également séparés 

sous forme de composés sulfurés passant dans la scorie (Liebig) ( 6 < ) . 

Duflos( 6 7), puis Buchner et Ilcrbcrger ( 6 7 ") transforment l'antimoine 

en sulfate basique par l'action de l'acide sulfurique, puis de l'eau sur le 

sulfate primitivement formé. Ce sulfate basique est additionné de 0,2 

à 0,4 de son poids de fluorure de calcium fineinent pulvérisé. Sous 

l'action de la chaleur, il se produit du fluorure d'arsenic très volatil. Le 

résidu est lavé à l'eau, séché et réduit par fusion dans un creuset fermé 

avec la moitié de son poids de bitartrate de potassium. 

Arlus ( M ) traite le sulfure d'antimoine par l'acide sulfurique et le 

chlorure de sodium et décompose la solution de chlorure par l'eau. 

L'oxychlorure d'antimoine desséché est mélangé avec 80 pour 100 de 

carbonate de sodium et 20 pour 100 de charbon pulvérisé, on chauffe 

jusqu'à fusion et l'on maintient à l'état liquide 15 à 20 minutes. La 

purification de l'antimoine, par son passage à l'état d'oxychlorure, a été 

également utilisée par Popper ( M ) . 

L'émétique, purifié par plusieurs cristallisations, peut encore servir à la 

préparation de l'antimoine pur. Capitaine ( 7 0 ) réduit l'émétique par 

calcination, il ajoute une petite quantité de salpêtre et lave ensuite le 

culot pulvérisé à l'eau bouillante pour éliminer le potassium qui "s'y 

trouve à l'état d'antimoniure, ou il soumet le culot à une deuxième fusion 

en présence d'acide antimonique. Dextcr ( 7 I ) transforme l'émétique en 

antimoniate par fusion avec du nitre et additionne de potasse caustique. 

La solution d'antimoniatc de potassium est précipitée par la solution de 

chlorure de sodium qui donne le sel de sodium insoluble. Ce dornîer, 

traité par l'acide nitrique, fournit l'acide antimonique pur, qui est 

réduit par le charbon. 

Enfin Lefort (™) transforme l'antimoine en acide méta-antimonique par 

l'action de l'acide azotique. Le produit est lavé avec soin et additionné, 

après avoir été ëgoutté, de sucre en poudre (30 à 40 gr. pour les acides 

provenant de la transformation de 250 grammes d'antimoine). On obtient 

(2)-22-645-1836. — (»») Sumu.. An. Chem. I>harin. Licb. 104-223-1857. — B a s a i . J. 

Pharm. Ch. (5J-14-444-1848. — (<") DUFLOS. Ar. Apot. 36-277-1843 ; 38-158-1844. — 

(07s) BOCIIXEB pt HERBERGER. Hep. fur Pliarm. 38-381-1831. — f 0 8 ) Amus. J. prakt. Chem. 

8-127-1873. — ( M ) POPPER. AU. Cbcra. Pliarm. Licb. 233-15Í-J88G. — (™J CAPITAINE. An. 
Ph. Chem. Pogg. 100-563-1857. — ('<] D E X T E R . J. Pharm. Ch. (2)-25-51C-1859. — ('») LE-
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une pâte que l'on calcine dans un creuset de terre. L'antimoine ainsi pré

paré ne renfermerait plus d'arsenic. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'antimoine possède l'éclat métal

lique et sa couleur est d'un blanc bleuâtre. Pulvérisé, il acquiert une 

teinte plus foncée, mais par une forte compression, il reprend son éclat 

ordinaire (Spring)! 7**). Précipité de ses solutions par un réducteur quel

conque, il forme une poudre noire. L'aspect de la cassure de l'antimoine 

varie avec la pureté et la rapidité de sa solidification. Refroidi brusque

ment, sa texture est grenue, tandis que lorsqu'il est abandonné au refroi

dissement lent et qu'il est à peu près pur, elle est plutôt lamclleusc et la 

surface du lingot présente des groupements cristallins rappelant les 

feuilles de fougère. 

L'antimoine cristallise dans le système rhomboidal ( " 4 M ) .Rhomboèdre 

de 87°,7. Dureté 3 à 5,5 ( s < ) . Jannelfaz ( S ä ) a étudié la propagation de la 

chaleur dans les cristaux d'antimoine. 

La densité de l'antimoine a fait l'objet de nombreuses déterminations. 

Nous avons pu relever les résultats suivants : 6,860 (Bergmann) ( M ) , 

6,702 (Brisson) ( " ) , 6,712 (Hatchett) ( " ) , 6,6101 (Breithaupt) ( 8 8 ) , 

6,646 (Mohn) ( " ) , 6,852 (Muschenbrock) ('*), 6,755 (Bockmann) { 8 8 ) , 

6 ,7006 (Karsten), 6,705 à 5°,75 (Dexter) ( 0 0 ) , 6,715 (Marchand et 

Scheerer) ( 9 l ) , 6,697 (Schröder) ( " ) , 6,713 à 14° (Matthicsen) ( 9 3 ) , 6,62 

à 0° (Quinkc) (·»), 6,702 (Cooke) ( C 8 ) , 6,675 à 15°,5 (Spring) ( % ) , 

6,697 (Wertheim) (° 7). La densité augmente avec la compression. 

Spring ( 9 6 ) a trouvé pour l'antimoine comprimé à 20 000 atm. 6,755 

à 15° et 6,740 à 16°. La densité varie également avec la trempe : anti

moine sans trempe ni recuit D " = 6 ,757; antimoine trempé et recuit à 

560° D° = 6,725 (Isidore Pierre) (° 8 ) . L'antimoine distillé a pour densité 

6,61781 à 20°, par compression la densité atteint 6,6909 ( » ) . 

Chaleur spécifique : 0,0507 (Dulong et Petit) ( ' » ) . 
— 0,05077 (Itegnault) ( « " ) . 
— 0,0523 (Kopp) ( " » ) . 

— 0,0509 (Laborde) ( " » ) . 

F O R T . J. Pharm. Ch. (3)-28-93-1855. — (™ ") SPRING. An. Ch. Pli. (5J-22-186-1881. — 

{'») G. R O S E . An. Ph. Chein. Pogg. 77-143-1849. — ('*) MARX. J. Chcm. Ph. Schweig. 5 9 -

211-18511. — ( " ) B R E I T H A U P T . J. Chem. Ph. Schweig. 52-109-1828. — ( ' S ) E I S N E R . J. prakl. 

Chcm. 22-344-1841 ; 2 0 - 7 1 - 1 8 4 0 . — ( " ) L A S P E Ï R E S . Z. Geol. Ges. 27-574-1875. — ( « ) RÖMER. 

Jahrb. Min. 310-1848. — ( , 9 ) L A S P E Ï R E S . Jahrb. Min. 40-1884 et MUGGE 183-1886. — f 8 0 ) RAM-

M E L S R E B G . Kryst. Chem. 19-1835. — ( 8 1 ) Z E X G E R . Repertoire de chimie pure, 5 -96-1863.— 

H J. COOKE. Am. J. Sc. (2 ) -3 i -91-1861 . — ( 8 3 ) R E T G E R S . Z . anorg. Chein. 4-415-1893. — 

(»») R Ï D B E R G . Oros. 3 3 - 5 5 5 . — ( 8 S ) J A M E T T A Z . An. Ch. Ph. (4J-29-38-1875. — ( 8 0 ) BEUGMANN. 

Opuscul. Chim. 3-164-1780. — ( 8 7 ) BRISSOX. Pesanteur spécifique des corps. Paris, 1787. — 

( 8 8 ) B Ö T T G E R . Tabellarische dos speeif. Gew. d. Körper. Krankfort, 1857. — j 9 0 ) D E X T E R . An. Ph. 

Chem. Pogg. 1 0 0 - 5 6 7 - 1 8 5 7 . — ( 9 I ) MARCHAS» et SCHEERER. J. prakt. Chcm. 27-193-1842. — 

( M ) SCHRÖDER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 7 - 1 1 3 ; 106-226-1859 . — ( 9 3 ) MATTHIESEN. An. Ph. 

Chem. Pogg. 110 -21 -1860 . — ( M ) QUINKE. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 5 - 6 4 2 - 1 8 6 8 . — (M) COOKE. 

Tabl. of Spec. grav. sol. and liq. F. W . Clarke. London, 1888. — j 9 » ) SPRING. Bor. Chcm. 

Gesell. 16-2724-1883. — ( 9 1 ) W E R T H E I M . An. Ph. Chem. Pogg. Suppl. 2 -1 -1848 ."—f 9 8 ) ISIDORE 

P I E R R E . Mém. Ac. Caen, 177-1855. — ("") KAHLBAIIM, ROTH et SIEDLER. Z. anorg. Chem. 2 9 - 2 9 2 -

1902. — ( , 0 ° ) D n . 0 3 0 et P E T I T . An. Ph. Ch. (2)-7-146-1818. — ( , 0 1 ) REGXAUI .T . An. Ph. Ch. 

(2)-73-42-1840. — ( 1 0 5 ) LAUORDE. C. R. 123-227-1890 . — ( « » ) KOPP. An. Ch. Ph. (3J -34-
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La chaleur spécifique de l'antimoine distillé est 0,04057 et pour l'anti

moine distillé comprimé 0,04975 (Ivahlbaum, Roth et Sicdler) ( " ) . 

Coefficient de dilatation cubique. . j 5'nn-'?~^,'î'T.l^ °*^' m ™ , 
1 ( O.OOjIO (Malthicsen [ 1 0 5 ] . 

Coefficient de dilatation linéaire . . 0,1152 (Fizeau) ( , 0 ( i ) . 

Le point de fusion de l'antimoine est environ de 050°. Les détermina-
lions anciennes comprises entre 425" et 450° ont été faites vraisembla
blement avec un métal impur. PF : G29",54 (lleycock et Neuville) ( l 0 ; ) ; (m2° 
(II. Gautier) ("*) ; 6 3 0 \ 5 (Holborn et Day) ( , 0 0 ) ; 050° (Van Aubel) ("") . A 
la température de fusion, la densité de l'antimoine liquide est 0,020 
selon Quinke ( l l s ) . Elle serait plus grande que celle de l'antimoine 
solide vers celte même température d'après Nies et Winkclmann ( ' " ) . 
Marx( i l s ) admet au contraire que l'antimoine ne se dilate pas par solidi
fication. 

La conductibilité calorifique est 26,5 , celle de l'argent étant 100, et la 
conductibilité électrique de.4,29 à 18°,7 (Matthiesen) ("°) . 

Sous la pression ordinaire, l'antimoine est peu volatil au-dessous de 
1000". Dans le vide, sa volatilisation est déjà sensible à 292'' (De-
marcay) ( m ) . On peut même le sublimer complètement (Scluiller) (" 7 " ) . 
Le point d'ébiillilion est compris entre 1090° et 1600° d'après Carnelley 
et Williams ("*), au-dessus de 1500° selon Meyer ("») , et entre 1500" H 
1700" suivant Meyer et Biltz ( 1 ! 0 ) . 

Meyer et Mcnscbing ( m ) avaient tout d'abord admis pour la densité de 
vapeur 12,52 à 1457", mais la température d'ébiillilion n'était pasatteinte 
et plus tard Biltz et Meyer ( '") obtinrent les résultats suivants : 10,74." 
à 1572" et 9,78 à 1640°. La densité diminue donc avec l'élévation de la 
température et tend vers la valeur correspondant à Sb 1 = 8,29. La réfrac
tion dans les composés, pour la ligne A est 2,57 (Van Aubel) ( ' " ) . La 
réfraction atomique est à peu près égale dans les deux chlorures d'anti
moine, comme dans le cas du phosphore, mais elle est plus grande poul
ies composés organiques (Ghira) ( l î 3 " ) . 

Dans la flamme du gaz tonnant, l'antimoine fournit un très beau spectre 
débandes, mais peu de lignes (Hartley)! 1"). Le spectre de l'antimoine 
comprend un très grand nombre de raies brillantes, surtout dans l'orangé, 
le vert et le violet. Ce spectre fut étudié d'abord par Masson ( 1 I 3 ) , puis par 
Tha len( m ) , I ) i t t e ( m ) , et divers auteurs ( > * 8 i l 5 « ) . Le spectre d'arc a été 

350-1852; An. Chem. Pharm. Lieb. 81-34-1852. — MATTHIESBX. An. Pli. Chem. Pogg. 

43-500-1838. — F I Z E A C . An. Ch. Pli. (4)-8-355-1800. — ("" ) IIEÏCOCK et NEUVILLE. .1. 

Chem. Soc. 67-180-1805. — ( « * ) II. GAUTIER. C. II. 123-112-180S. — (*«) Hommtx et « A V . 

Drude's Annal der Physik. 2-554-1900. — VAS A L B E L . C. II. 132-1266-1901. — ( » 5 ) Q I I X K K . 

Bull. 135-621-1868. — ("*) NIES cl WI.IKEI.MANX. An. Pli. Chem. Pogg. 249 -70 -1881 . — 

MARX. J. Clicm. Ph. Scliweig. 58-464-1850. — j 1 1 8 ) MATTIHESES. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 5 4 -

255-1858. — ( U 7 ) DEMABÇAY. C. 11. 95-183-1882. — ("'*) SCHULI.ER. An. Ph. Chem. Pugg. 
(2)-18-321-1885. — ( " 8 ) CARXELLEÏ et WILLIAMS. Clicm. N. 39-286-1879; J. Chem, Suc. 3 5 -

565-1879. — ( » » ) MEYER. Ber. Chem. Gesell. 20-497-1887. — ( " ° ) MEÏKK et B a n . IVr. Chem. 

Gcscll. 725-1889. — ( " ' ) MEIER et MF.NSCHING. J . Pharm. Ch. (5) -16-553- lS87; An. Chem. 

Pharm. Licb. 240-317-1887 .— BILTZ et METER. B. SOC. Ch. (5J-2-259-1889 ; lier. Clinn. 
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plus particulièrement décrit par Kayscr et Runge ( l 3 3 ) et le spectre d'étin

celles par Ëxner et IIaschek(' 3 B), puis par Ilemsalcch ( 1 3°). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — 1° Action des métalloïdes. — L'anti

moine est sans action sur l'hydrogène. 

Les métalloïdes de la première famille l'attaquent très facilement. Le 

fluor donne à froid une combustion vive avec production d'un fluorure 

blanc solide (II. Moissan) ( , 3 7 ) . L'antimoine s'enflamme également à froid 

dans le chlore, alors même que ce gaz est parfaitement sec (Coopcr) { m " ) . 

L'antimoine est inaltérable dans l'air et l'oxygène secs à la tempéra

ture ordinaire, mais il s'oxyde lentement à l'air humide ( 1 5 S * u o ) , surtout 

lorsqu'il est très divisé (Dille) ( i 7 2 ) ; à chaud, il brûle dans l'oxygène sec 

avec un vif éclat et un grand dégagement de chaleur. Si l'on projette 

l'antimoine fondu dans l'air, il s'enflamme en donnant d'épaisses fumées 

blanches d'oxyde. L'ozone fournit facilement l'oxyde Sb 'O 5 (Schon-

b e i n ) ( u l ) . 

Le soufre réagit à chaud en donnant le trisulfure Sb 'S 3 ( u l " ) . On peut 

obtenir, d'après Spring ( m * ) , la combinaison avec le soufre par l'action 

d'une pression de 6500 atm. Le sélénium et le tellure s'y combinent 

également par voie de fusion. 

L'azote ne se combine pas à l'antimoine, mais le phosphore et l'arsenic 

s'y unissent facilement. Le bore ne l'attaque pas (II. Moissan) ( U î ) . 

L'antimoine, chauffe avec le silicium jusqu'à la température de fusion 

de ce dernier, ne donne pas de combinaisons. Avec l'étain, il fournil faci

lement des alliages binaires et ternaires ( M â " " ) . 

2° Action des métaux. — Les métaux alcalins se combinent directe

ment à l'antimoine avec dégagement de chaleur et de lumière. Le com

posé SbNa 3 a été obtenu par Joannis en faisant réagir l'antimoine sur 

le sodammonium (Joannis) ( , 8 0 ) . Ce corps a été préparé à l'état cristallisé 

par Lebeau ( ' " ) , en traitant l'antimoine par le sodium en excès; le métal 

Gesell. 22-725-1880. — ( i î 3 ) VAN A U B E I . Oroz. 3 0 - 5 6 5 . — GHIRA. B. SOC. Ch. ( 3 ) - 1 6 -

1223-1896. — ( m ) HAHTLET. Chem. N. 6 7 - 2 7 9 - 1 8 9 3 . — ('*») MASSON. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 3 1 -

503-1851. — ( l i 0 ) TIIAI.ES. An. Ch. Pli. (4 ) - l8-245-1869 . — (««») B I T T E . C. R. 7 3 - 6 2 5 et 

738-1871. — (m) KmciniuFF. Akad. Berlin, 1861. — ( l 2 9 ) IICGGUSS. Pliil. Trans. 159-1864. — 

( 1 3 0 ) LOCKYER. Phil. Trans. 360-1873. — ( , 3 1 ) HARTLEY et A D E X E Ï . Pliil. Trans. 126-1884. — 

( 1 3 1 ) LIVEIXG et D E W A R . Phil. Trans. 221-1883. — ( t 5 3 ) KAYSKR et BUXGE. Ahh. Akad. Berlin, 

1 8 9 3 . — C 3 4 ) L E C O Q D E BOISIIAUDRAN. Spectres lumineux. Paris, 150-1874.— ( 1 3 S ) E X S E R et HAS-

CHEK. Sitz. Akad. Wicn. 106-546-1897 . — ( , 3 6 ) HEMSALECII. Becherches expériinenlales sur les 

spectres d'étincelles. Paris, 103-1901. — ( 1 3 « «) COOPER. J. Chem. Soc. 43 -153 -1885 .— ( 1 3 ' ) II. MOIS

SAN. An. Ch. Ph. (6 ) - l2-525-1887 ; 24-247-1891. — ( » s 8 ) BERGMANN. An. Ch. ( l ) -26-84-1798 . 

— ( , 3 9 , PROUST. An. Ph. Gilhert. 2S-186-1807. — ( H 0 ) B E R Z É U U S . J. Chem. Ph. Schwcig. 

6-144-1812; 2 2 - 6 9 - 1 8 1 8 . — ( " ° «) B A K E R et DIXON. Proc. Roy. Soc. 4 5 - 1 - 1 8 8 9 . — ( t M ) SCIIO.N-

B E W . An. Ph. Chem. Pogg. 75 -562 -1848 ; J. prakt. Chem. 66-272-1855. — ( " « «) G E I T . W R . 

An. Chem. Pharm. Licb. 129-359-1864 . — ( U 1 ") SPRING. lier. Chem. Gcsell. 999-1885. — 

( · « ) MOISSAN. C. B . 114 -619 -1892 . — ( u s ) VIGOUROUX. An. Ch. Pli. ( 7 ) -12 -109-1897 .— 

( « « ) THÉSARD. An. Ch. ( l ) -55-276-1805 . — ( l w «) IÎOBIQIIET. An. Ch. Pli. (2 ) -5 - I49-1817 .— 

CIIARPÏ . C. R . 124-957-1897 . — ( m ) G. W. THOMSON. J. Chem. Soc. 74-97-1898. 

_ ( " ' ) STEAD. J. Chem. Soc. 74-293-1898. — ( 1 4 8 ) CHARPT. C. R . 126-1645-1898 . — 

(i*>) STEAH. J. Soc, Chem. Ind. 1 6 - 2 0 0 pt509-1897. — ( , 5 ° ) JOANNIS. C. R. 1 1 4 - 5 8 3 - 1 8 0 2 . — 

( i5 i ) LEDEAU. C. R . 130-503-1900 . — («a*) LEHF.AU. C. R. 134 -284 -1902 . _ ( « « ) H, MOISSAX. 
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non combine servant de dissolvant, l'antimoniui-c cristallise. On l'isole 

en éliminant le métal alcalin par l'ammoniac liquide. Cet auteur a en 

outre préparé l'antimoniure de lithium SbLi 3 ( 1 B Î ) . 

Le calcium fournit également un antimonhire par union directe 

(H. Moissan) ( I S 3 ) . Un antimonhire de calcium se produit encore dans la 

réduction de ranlimoniate de calcium par le charbon au four électrique 

(Lcbeau). 

L'antimoine forme des alliages avec le magnésium, le > zinc, le cad

mium; Herschkowitz ( l s i a ) a signalé le composé SbZn*. Avec l'aluminium, 

on obtient un composé défini Sb Al, dont le point de fusion est bien supé

rieur à celui de ses éléments (II. Gautier) ( 1 6 0 4 1 0 s ) . 

On connaît également des alliages avec le fer ( l 0 3 ) , le nickel, le molyb

dène ( m ) > l'argent ( · « - « » * " · ) , l c cuivre ( l l 5 - U 8 e " 6 5 ) , l'or et le plomb 

( U 7 - i M e t i 6 « i u » ) # Humphreys C 6 9 ) a étudié la diffusion de l'antimoine dans 

le mercure. 

5° Action des corps composés. — Lc gaz chlorhydrique n'attaque pas 

l'antimoine, et sa solution est également sans action si l'on opère à l'abri 

de l'air. La dissolution partielle de l'antimoine commercial dans l'acide 

chlorhydriquc est due à la présence des impuretés solubles telles que le 

sulfure d'antimoine C ' 0 - " 7 1 ) , et aussi au rôle de l'oxygène qui a été nette

ment démontré par Dittc et Metzncr ( " ' ) . L'antimoine précipité de ses 

solutions par le fer n'est pas rapidement attaqué par l'acide chlorhy

driquc étendu, même en présence de l'air [Classcn ( 1 7 5 ) , Thielc ( ' " ) ] . 

L'antimoine fondu ne commence à décomposer l'eau que vers le rouge 

vif ; il se produit de fines aiguilles blanches d'oxyde cristallisé 

(Rcgnault) ("*),L'antimoine divisé s'oxyde dans l'eau aérée, froide ou 

chaude. Si l'on vient à laver de l'antimoine pur avec de l'eau distillée, 

ou trouve toujours de l'oxyde dans la liqueur (Dittc et Metzncr) ( 1 7 ! ) , 

même en présence de réducteurs (Thicle) ("*). 

L'eau oxygénée en liqueur alcaline fournit un antimoniate (Clarke) ( " ' ) . 

L'hydrogène sulfuré attaque l'antimoine au-dessus de 300°, en fournis-

saut du trisulfurc (Pelabon) ( " ' ) . L'acide azothydriquo dissout l'antimoine 

C.U. 1 2 7 - 5 8 i - 1 8 9 8 ; An. Ch. Pli. (7 j - l8-303-1899 . — ( « " ) COOKE. C.liem. S . i -224-1860. 

— ( ' « » » ) HERSCHKOWITZ. Z. pli. Clicm. 27-123-1898. — im) CIIARI' ï . C. R. 126-1645-1898. 

— ( « « ) RKINDERS. Z. anorg. Clicm. 2S-115-1900. — ( l ! " ) HETCOCK et NEVII .LE. J. Clicm. Soc. 

72-245-1897. —(m) BURMA*. Clicm. Ccnlr. BI. 806-1903. — ( i B 9 ) BECQUEREL. An. Ch. PU. (4)-

8-408-1860. —(««>) H. GAUTIER. C. R. 1 2 3 - 1 0 9 et 172-1896. — ( , 6 1 ) VAX AUIIEI.. Clicm. Ccntr. 

BI. 1197-1898. — ( « » ) CAMMIELI. et M A T H E W S . Am. Chem. J. 253-1902; B. Soc. Ch. ( 5 ) - 2 8 -

627-1902. — ( · « ) MAEÏ . Z. pli. Clicm. 3 8 - 2 9 6 - 1 9 0 1 . — ( 1 6 t ) STAVENIIAGEX et SCIIUCIIARD. B I T . 

Clicm. Gcsell. 35-909-1902. — ( , 6 S ) U C I IATKUER. Contrib. élude, alliages mélall. Paris, 1901. -

(< 0 6) GMKI.IX. An. Ch. (1 )-8-519-1791. — ( i « «) RICHE. C. R. 55-143-1862. — ( ·« ' ) F. D E JUSSIEC. 

An. Ch. Pli. (5)-18-138-1879. — ( " » i NISSEXSOX c l SIEHI.ER. Chem. Ccntr. BI. 868-1903. — 

C 6 » ) H I W I I R E T S . J. Clicm. Soc. 69-1679-1896; Proc. 220-1896.— (»*>) CIIAUDET. An. Ch. Ph. 

(2J-3-376-I816.— ( « · ) H. DE P U X I T Z . B. SOC. Ch. (2)-24-69-1875. — ("«) DITTE et M E T Z X E R . 

C. II. 115-956-1892. — ( ' " ) CLASSES. J. prakt. Chem. 92-477-1864. — ("*) TIIIELE. An. 

Chem. Pharm. Licb. 263-361-1891 . — ( " 8 ) R E G X A C I . T . An. Ch. Ph. (2J-62-362-1831. — 

( » « ) CLAHKE. J. Chem. Soc. 63 -886-1893 .— (*") P E I A B O » . C. R. 13O-9M-1900 . — ( « ' «) C C B -
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mais la liqueur ne donne par ëvaporalion que de l'acide antiinonieux 

(Curtius et Darapsky) ( , 7 7 a ) . 

En chauffant l'antimoine dans un courant d'anhydride sulfureux, 

(Schiff) ( , 7 8 ) obtient difficilemcnl du trisulfure d'antimoine rouge ; d'après 

UIil ( 1 7 °) , il se produit dans cette action un mélange d'oxyde et de trisul

fure. Avec la solution aqueuse, il se forme à 200" en tube scellé du tri-

sulfure cristallin (Gertner) ('*' " ) . 

L'antimoine réduit est transformé en oxyde par le bioxyde d'azole 

(Sabaticr et Sendcrens) ( , 8 °) . 

Les anhydrides phosphoreux et arsénieux sont réduits par l'antimoine 

si on les chauffe avec ce dernier corps en tubes scellés remplis d'anhy

dride carbonique (Kraft ctNeumann) ( I 8 1 ) . 

Les composés halogènes des métalloïdes réagissent pour la plupart sur 

l'antimoine. Le trichlorurc de phosphore fournit du trichlorure d'anti

moine et du phosphore amorphe (Michaëlis) ( , 8 ! ) , le pentachlorure donne 

très facilement, à basse température, du trichlorure d'antimoine et du 

trichlorure de phosphore (Baudrimont) ( m ) . Le chlorure de sulfuryle 

réagit su'ivant l'équation : 2 S b - f - o S O ï C l î = 5 S O î - T - 2 S b C l 3 ; avec le chlo

rure dcpyrosulfuryle ona : 5 S a 0 5 C l s 4 - 2 S h = 2 S b C l 3 4 - 5 S 0 5 4 - 3 S O s ; 

le chlorure de thionyle donne : 6Sb-f- CS0C1 S = S b ' S 3 4 - 4 S b C P 

-+- 5 S O s (Ilcuinann et Kochlin) ( m ) . Le chlorure de nitrosyle fournit à 

la température ordinaire du trichlorure d'antimoine qui forme facilement, 

avec un excès de chlorure de nitrosyle, un composé double (Sudbo-

rough) ( 1 8 5 ) . 

Les acides sulfurique et azotique attaquent l'antimoine. L'acide sulfu-

rique étendu ne réagit point, mais l'acide concentré le dissout*en le trans

formant en sulfate. Le bisulfate de potassium l'attaque également 

(Websky) ( 1 8 6 ) . L'acide azotique fournit, avec l'antimoine, des produits 

différents suivant la température et la concentration de l'acide. 11 en 

résulte le plus souvent un mélange d'oxyde Sb'O* et d'acide anti-

monique [Millón ( 1 8 7 ) , Rose ( 1 8 8 ) , Lefort ( 1 8 9 ) ] . Dans celte réaction, une 

partie de l'acide azotique peut cire réduite et fournir de l'ammo

niaque, que l'on retrouve en traitant la solution par un alcali (Per

sonne) ( , i 0 ) . En présence d'acide tartrique, la dissolution de l'antimoine 

dans l'acide azotique a lieu rapidement (Strong) ( i 9 ' ) . L'antimoine ne 

donne pas de combustion vive dans la vapeur d'acide azotique (P. 

Austen) ( 1 9 ! ) . L'eau régale chlorhydrique permet de dissoudre l'anti

moine, en donnant du pentachlorure; on peut, en réduisant convenablc-

T i u s e t D A R A P S K T . J . prakt. Chem. 6 1 - 4 1 0 - 1 9 0 0 . — ( ' " ) H . SCHIFF. An. Chcm. Pliarm. Licli. 

1 1 7 - 9 2 - 1 8 0 1 . — C 7 9 ) Uni.. lier. Clicm. Gescll. 2154-1890. — ( 1 8 ° ) SABATIETI et SENDERENS. li. 

Soc. Ch. (3J-7-504-1892. — ( l 8 1 ) K R A F T et NECMANIÎ. Ber. Chem. Gesetl. 34-565-19ÜI. — 

¡ ' 8 Í ) M I C H A É M S . J . prakt. Clicm. (2J-4-452-1871. — ( < 8 3 ) • B A U D M M O X T . An. Ch. Ph. (4 ) -2 - l2 -

1864. — ( , s * ) HEÜMANK et Kôciius. Ber. Chem. Gescll. 419 et 1737-1882; 482 et 1625-

•1883 — I 1 8 5 ) Suuiionousa. J. Chem. Soc. 5 9 - 6 6 5 - 1 8 9 1 . — ( 1 8 6 ) W E B S K Ï . Z. anal. Chem. 1 1 -

124-1872 — f 8 7 ) Mii.to». An. Ch. Ph. ( 3 ) - 6 - 1 0 i - 1 8 4 2 . — ( 1 8 8 ) A. R O S E . An. Pli. Chem. PoRpr-

«Í3 lfil-1841 — lm) iBrom. S. Pharm. Ch. (3J -28 -93-1855 . — ( i e o j P E R S O N N E . B. SOC. 

Ch. ( l ' - l - 1 6 3 - 1 8 0 4 . - ( « « ) S T R E N O . Polyt. .1. Bingler 1 5 1 - 3 8 9 - 1 8 5 9 . - («·*) P. ABSTEN. 
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ment les proportions d'acide azotique, obtenir du trichlorurc [Robi-

<[uetH, Cooke(m)J. 
L'antimoine est, en outre, facilement attaqué par un certain nombre 

d'oxydants (permanganates, azotates alcalins) ( l 8 5 ) . Ce métalloïde peut 

aussi réduire quelques solutions salines : perclilorurc de fe r^ I M ) , sulfate 

l'errique, ferrocyanure de potassium ( m ) , chlorure d'or [ m ) . En présence 

de l'azotate d'argent en solution concentrée, l'antimoine fournit un dépôt 

noir d'anthnoniure d'argent, qui, par un contact prolongé, s'oxyde en 

mémo temps que l'acidité de la liqueur diminue [Sendcrens( 1 M ) , Poleck 

et Thiimmel (·"»)]. 

Parmi les cojnposés organiques réagissant sur l'antimoine, il faut rap

peler les iodures alcooliques, qui fournissent les stibines (Cabours) (*"). En 

présence de l'oxygène de l'air, l'antimoine est susceptible de se dissoudre 

dans quelques acides organiques à fonctions mixtes ou polybasiques 

(Moritz et Schneider) ( 2 0 ï ) . 

Propr ié t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'antimoine métallique est un 

corps peu important au point de vue physiologique, mais sous forme de 

composés, il possède une grande activité et devient rapidement toxique. 

L'étude physiologique des composés de l'antimoine a donné lieu à un 

très grand nombre de recherches que nous ne pouvons résumer ici. 11 

résulte des récentes observations de Poucbet que sa localisation est très 

différente de celle de l'arsenic. On ne le rencontre ni dans le cerveau, ni 

dans la moelle, ni dans les muscles. Les os en renferment des traces, 

les poils et la peau une proportion un peu plus forte, niais c'est dans le 

tube digestif qu'on le retrouve en plus grande quantité. Son action toxi

que se manifeste pour des doses plus élevées que pour l'arsenic. Mélangé 

avec ce dernier corps, il semble en accroître la toxicité (Pouclict) ( , 0 ï < ! ) . 

États a l lo tropiques . — L'antimoine parait exister, comme les 

métalloïdes voisins, le phosphore et l'arsenic, sous plusieurs états allo

tropiques, niais nos connaissances sur ce sujet sont encore fort incom

plètes. 

En 1855, Gore( ! 0 3 ) , en soumettant à l'élcctrolyse des solutions acides 

concentrées de chlorure, de bromure ou d'iodure d'antimoine, obtint des 

dépôts amorphes d'un blanc d'argent, et d'une densité de 5,74 à 5,85. 

Cet antimoine amorphe a la propriété d'être explosif et de se transformer 

ainsi brusquement en antimoine ordinaire. 11 fut regardé comme une 

nouvelle variété de ce métalloïde. Cependant il retient toujours une cer

taine quantité de corps halogène et sa densité, dans les cas de l'élcctrolyse 

des solutions de bromure, s'abaisse à 5,44 et à 5,25 pour l'iodure. Sa 

Cliem. N. 5 9 - 2 0 8 - 1 8 8 9 . — ( « « ) RODIQBET. An. Ch. Pli. (2)-4-165-1817. — ( « » ) COOKE. Proc. 
Am, Acad. 13-18-1877. — (*») SLATEB. J. pi'akl. Chcm. 60-247-1863. — ( « » ) ATTKIELD. Z . 
anal. Chcm. 9-107-1870. — ( '» ' ) I ÎOTTGEB. J. prakt. Cliom. (2)-9-195-1874. — ( i 9 s ) DECTKH. 
An. Pli. Chcm. Piigg. 100-568-1857. — S H S D E I I K K S . C. H. 104-503-1887 . — (*») POLECK 
et TIICMMEL. Ber. Cliem. Gcsell. 2446-1883. — ( ï M ) CAIIODHS. C. R. 4 9 - 8 7 - 1 8 5 9 . — ( s o s ) MORITZ 
et SCIISEIIIER. Z. pli. Cliem. 41-129-1902, — ( * » « ) I W I I E T . C, R. 133-526-1901 . — 
( * 0 3 ) GOBE. J. Pliara. Ch. (3J-27-283-1855; Th. Mag. 1855. — («*) BSTTBEH. An. Pli. Cliem. 
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chaleur spécifique est 0,0031 (Gère) ( ! 0 3 ) . Bótlger ( ! M ) fit ressortir la néces

sité de la présence d'un halogène pour la production de ce produit explosif. 

Le produit retient de 5 à 8 p o u r 100 de chlorure SbCI 3. L'explosion se pro

duit vers 200° (Bottger) ( m ) . Gore ( î 0 8 e l m a ) reprit l'étude de cette substance 

et la considéra comme une combinaison de l'antimoine avecletrichlorure. 

Pour Nieldès ( ! 0 ' ) le composé ainsi, formé serait comparable au chlorure ou au 

bromure d'azote, corps qui prennent naissance également par électrolyse. 

Pfeifer ( i 0 8 ) a également préparé cet antimoine explosif. La quantité de 

chlorure existant dans les divers produits qu'il a pu isoler était de 4,8 

à 7,9 pour 100. Leur densité variait de 5,054 à 5 ,907. La teneur en 

acide chlorhydrique des solutions électrolysées n'a pas d'influence 

[Pfeifer ( î 0 8 ) , Popper ( m a ) , Cohen et Ringcr ( S 0 8 " ) ] . Bertrand ( î 0 9 ) a reconnu 

que l'antimoine, déposé par électrolyse d'une solution de trichlorure d'an

timoine additionnée de sel ammoniac, n'est plus explosible. Il en est de 

même des solutions de sulfates ou de composés organiques utilisés poul

ies séparations électrolytiques ( ! 1 0 à ! 1 5 ) . 

La véritable nature de cet antimoine explosible est encore mal connue. 

Ses propriétés physiques sont d'ailleurs variables pour les échantillons 

étudiés par divers expérimentateurs. Nous avons vu les variations obser

vées pour la densité. La chaleur spécifique, d'après Gore ( " O J - ! O I , ) ) serait 

0 ,00312 ; Pébal et Jahn( , 1 ( S) ont trouvé de + 53° à 0°, 0 ,0559 ; de 0 à 

— 21°, 0,0510 et de — 2 1 ° à — 75°, 0 ,0540. La chaleur dégagée pendant 

l'explosion de 1 gr. de matière est de 21 0 0 0 c a l (Pébal) ( ! 1 7 ) . La tempéra

ture de l'explosion peut atteindre 240° (Bottger) ( m ~ , K ) . 

En 1888, IIérard( ! 1 8) a observé la formation d'une autre variété d'anti

moine amorphe en volatilisant l'antimoine au rouge sombre dans un cou

rant d'azote. Il se produit des vapeurs grisâtres qui se déposent sous 

forme de poudre grise et ténue sur les parois du tube de verre. Celle 

poudre présente au microscope l'aspect de petites sphères réunies en cha

pelet. Elle contient 98,70 pour 100 d'antimoine. D 0 = 6 ,22 . P. F. 614°. 

L'auteur n'a pas fait connaître d'autres propriétés. 

Enfin en 1904, Stock et Guttmann ( ! I a ) ont signalé la production d'une 

variété d'antimoine jaune, correspondant à l'arsenic jaune, dans la décom

position, vers — 90°, de l'hydrogène antimonié liquide, sous l'action de 

Pogg. 1 0 4 - 2 9 5 - 1 8 5 8 . — ( s o 5 ) B O T T G E R . Zelt. Chcm. uml Pliarm. 3-718-1861. — ( î 0 6 ) GORE. 
J. Chcm. Soc. 1-365-1863; Chcm. Ccnlr. III. 262-186Í. — l 4 0 0 «) BOTTGER ot GORE, An. Ch. 
Pharm. Licb. 108-245-1858 . — (*>*) NICKI.ÈS. J. Pharm. Ch. (4J-2-126-1865. — (m) PFEI 
F E R . An. Chem. Pharm. Licb. 2 0 9 - 1 6 1 - 1 8 8 1 . — ( * » «) P O W E R . An. Chem. Pharm. Lich. 
2 3 3-155-1886. — ( * » ») COHEN et BINGER. Z. pli. Chcm. 47-1-1904 . — (*» ) B E R T R A N D . Il-

Soc, Ch. (2J-27-383-1877. — ( i l 0 ) CLASSE». Ber. Chcm. Gcscll. 17-2467-1883; B. Soc. Çh. 
(2)-43-268-1885. — ( » " ) A. CLASSE* et A . TOK REIS. Ber. Chem. Gcsel). 14-1622-1881 ; II. 
Soc. Ch. ( 2 ) - 3 7 - l 84-1882. — ( î l s ) OST et KLAPPROTII . Z . angew. Chcm. 3-827-1900; J. Chem. 
Soc. 78-692-1100. — ( » « ) NÎSSENSO.V et DANNEEL. Chem. Centr. Bl. 2-847-1903. — ( m ) HKJI-
W E L M A Ï R . Monalsh. Chem. 23 -262-1902 ; J. Chcm. Soc. 82-459-1902. — HOLI.ARD. II. 
Soc. Ch. 29-262-1903. — ( s , ( l ) PËRAL et JAHN. An. Pli. Chem. Pogg. (2J-27-602-1.886. — 
( 2 1 7 ) P É B A L . An. Pli. Chem. Pogg. 31-925-1887. — (*'«) H É R A R D . C. R. 107-420-1888 . — 
( 2 1 9 ) STOCK et -GUTTMANN. lier. Chem. Gesell. 37-898-1904 . — j 4 * ) BRAME. G. R. 43-33-1856 . 
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l'oxygène liquide. À cette temperature la solubilité de cet antimoine 

jaune dans le sulfure de carbone est nulle. 

Caractères et a n a l y s e . — L'antimoine est facile à caractériser à 

l'aide de quelques essais très simples : 

1° Un petit fragment, chauffé dans le tube fermé, fond facilement. 

2° Sur le charbon ou dans le tube ouvert l'antimoine s'oxyde en don

nant un enduit blanc. 

5° Si l'on introduit, après dissolution, l'antimoine dans un appareil de 

Morseli, on obtient facilement des taches et des anneaux possédant les 

propriétés suivantes que l'on peut observer plus aisément avec les taches 

recueillies dans l'intérieur d'une petite capsule de porcelaine. 

Les taches sont insolubles dans l'hypochlorite de potassium. Une goutte 

d'acide azotique les dissout;{le résidu de la dissolution, évaporé à siccité 

et traité par l'azotate d'argent neutre, ne donne pas de coloration. Légè

rement chauffées avec l'hydrogène sulfuré, elles prennent une teinte rouge 

orange ( , î 0 ) . La vapeur d'iode à la température ordinaire donne une colo

ration jaune rougeàtre persistante (Lassaigne) ( ! S 1 ) . Le résidu de l'attaque 

par l'acide azotique, traité par l'acide molyhdique, ne donne rien avec le 

chlorhydrate d'ammoniaque (Dcnigès) ( ! S Î ) . 

Une solution, renfermant au inoins 1 milligramme par litre d'anti

moine, fournit une tacile brune d'antimoine sur une laine de platine au 

point touché par une pointe d'étain. En solution chlorhydrique ou sul-

furique, une gouttelette du réactif obtenu par dissolution de 3 gr. de 

chlorure de caesium, 1 gr. d'ioduro de potassium dans 10 gr. d'eau, 

donne avec une goutte d'une solution d'antimoine des lamelles hexago

nales jaunes ou rouges, suivant leur épaisseur, et groupées souvent en 

maclcs stellaires d'iodure stibio-cecsique (Denigès) ( " 3 ) . 

L'antimoine commercial renferme fréquemment du soufre, de l'arse

nic, du plomb, du cuivre et du fer. Le soufre est caractérisé par la pro

duction d'hydrogène sulfuré lorsque l'antimoine pulvérisé est traité par 

l'acide chlorhydrique. Le plomb, le cuivre et le fer sont recherchés à 

l'aide de leurs réactifs habituels dans le liquide aqueux provenant de l'ac

tion de l'eau sur le résidu de l'attaque de l'antimoine pard'acide azotique. 

Nous ne pouvons décrire ici toutes Tes méthodes qui ont été indiquées 

pour la recherche et la séparation de l'arsenic en présence de l'antimoine. 

La plupart des procédés sont basés sur la transformation de l'antimoine 

et de l'arsenic en antimoniates et arséniates sous l'action des nitrates 

alcalins, ou sur les différences de solubilités dans les divers réactifs des 

sulfures d'arsenic et d'antimoine et aussi sur la volatilisation facile du 

chlorure d'arsenic à , t s ) . On peut employer l'oxydation par le nitrate 

— {*") USSAIGNE. C. R. 2 1 - 1 3 2 4 - 1 8 « . — DENIGÈS. C. R. 1 1 1 - 8 2 i - 1 8 9 0 . — ( * » ) DENIGÈS. 

C. H. 133-688-1901. — ( s M ) V O S E L . J. Pliarm. Cli. (2)-8-145-1822. — ( » 5 ) HENRY. J. Pliarm. 
Ch. (21-9-534-1823.— (>»») MARSH. J.Pliarm. Ch. (2)-27-631-184l . — ( « « ) C. MEÏEH. J. Pliarm. 
Ch. (5)-14-460-18i8. — (**) IIOKMASK. B. SOC. Ch. (l)-3-fi0-186I ; An. Cliem. Pliarm. Lidi . 
115-286-1860. — ( » » ) CLARKE. B. SOC. Ch. (1J-13-508-1870 ; Bor. Cliem. (Jesoll. 3-45-1870.— 
( u o ) W O T L E R . B. SOC. Ch. (2)-24-282-1873; Z. anal. Cliem. 1 4 - 1 5 0 - 1 8 7 5 . — («"•) BUNSEN. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de sodium, l'arsenic passe à l'état d'arséniate de soude que l'on caracté

rise dans la partie soluble qui ne renferme plus que très peu d'antimoine. 

Carnot ( 2 1 6 ) précipite une solution d'antimoine renfermant de l'arsenic 

par l'hyposulfite de sodium en présence de bisulfite. La précipitation de 

l'arsenic est empêchée et l'on peut ensuite rechercher ce corps dans la 

liqueur. Ducru( s* 7) chauffe en liqueur chlorhydrique avec du percblorure 

de fer, l'antimoine à essayer, l'arsenic passe à la distillation n'entraî

nant que peu d'antimoine. Barthc(" 8) dissout les sulfures et précipite 

l'arsenic à l'état d'arséniate ammoniaco-magnésien. 

Dans l'analyse quantitative, l'antimoine est généralement isolé à l'état 

de sulfure. Ce dernier peut être pesé, après transformation, en sulfure 

noir. On le convertit parfois en oxyde Sb 'O ' que l'on pèse (" 9 à ! 3 S ) . On 

utilise dans ces conditions, l'oxydation par l'acide azotique ou la calcination 

avec l'oxyde de mercure. La calcination de l'oxyde Sb'O* doit être faite entre 

750 et 800° (Baubigny) ( 5 5 3 ) . Carnot ( î M ) précipite l'antimoine par l'étain. Le 

dosage électrolytique a été décrit par Classen et Ludwig( 2 S S ) . Enfin on 

peut aussi doser l'antimoine volumétriquement ( 2 : i 6 4 ï 6 ' ) . 

P o i d s a t o m i q u e . — Bcrzélius( 2 0 5) avait trouvé, pour le poids ato

mique de l'antimoine, la valeur 129, en oxydant par l'acide nitrique un 

poids déterminé de ce corps. En 1855, Kcssler( ! M ) fit une série d'ex

périences qui le conduisirent au nombre de 125,7 . Sa méthode consis

tait à oxyder le trichlorure d'antimoine par un excès d'une solution titrée 

de bichromate de potassium. L'excès de bichromate était ensuite évalué 

en l'utilisant pour oxyder une solution titrée de chlorure ferreux, dont 

l'excès était finalement dosé volumétriquement. L'année suivante, 

Schneider ( i 6 T ) obtint pour poids atomique de l'antimoine 120,5 par la 

11. Soc. Cli. (2) -31-394-1879; An. Clicm. I'tiarm. Mob. 192-305-1878 . — ( Î 3 Ï ) CLASSES et 
I .UHWIG. B. Soc. Ch. (2)-45-892-1888; Ber. Chem. Gesell. 18 -1104 et 1787-1885. — 
( ^ j G o u c i i et D A M E R . B. SOC. Ch. (3J-8-522-1892: Chem. N. 64-203-1892. — ( S 3 1 ) F. JEAN. 
1!. Soc. Ch. (5)-9-253-1893. — ( 4 3 3 ) GARNIER. J. Pharm. Ch. (5)-28-97-1893. — ( 4 M ) R A V S O N . 
Chem. Contr. Bl. (5J-1-772-1897 ; J. Soc. Chem. Ind. 16-115-1897.— (*") P i u m e t STOCK. Ber. 
Chem. Gesell. 30-1649-1897. —{m) SIDNEY et IUwsox. J. Chem. Soc. 74-192-1898; J. Soc. 
Chem. Ind. 16 -113-1897 .— (* 3 9 ) CONRABSON. J. C'iem. Soc. 74 -309-1898 ; J. Soc. Cliem. Ind. 
16-518-1897. — (»">) R. JIARBURG. J. Chem Soc. 248-1900; Z. anal. Clicm. 39-47-1900 . — 
( S i l ) W. DANCER. .1. Pharm. Ch. ( 6 ) - l 2 - 1 8 - 1 9 0 0 ; Z. anal. Chem. 39-47-1900. — ( s * 8 ) ROIIMER. 
Ber. Chem. Gesell. 34 -30-1901 . — ( " ' ) U M » et CAUSON. J. Chem. Soc. 82 -700-1902 ; J . 
Soc. Chem. Ind. 21-1018-1902. — (*") LANG CABSOS et MACKTIXTOSII. J. Chem. Sor. 8 2 - 5 5 0 -

1902; J. Soc. Chem. Ind. 21-748-1902. — (>'«) W A L K E R . J. Pharm. Ch. (fl)-18-12G-1903 ; .1. 
Chem. Soc. 83-184-1905. — ( î 4 6 ) CARNOT. B. Soc. Ch. (21-47-55-1887. — ( " ' ) IlncRir. C. R. 
127-227-1898 . — ( » * ) L. BARTIIE . J. Pharm. Ch. (6) - i5-104-1902. — ( " 9 ) JÎ IWSES. An. 
Chem. Pharm. Lieb. 1 0 6 - 5 1858. — ( 2 3 ° ) BUSSES. An. Chem. Pharm. Lieb. 192-516-1878 . 

— ( 8 5 i ) BRUNCH. Z. anal. Chem. 34-171-1895. — ( « " ) R E A D . Ber. Chem. Gesell. 2 7 - 4 0 2 -
1894. — ( s 5 3 ) BACBIGXY. C. R. 1 2 4 - 4 9 9 et 560-1897. — ( » * ) A. CARNOT. B. Soc. Ch. (5J-7-
2 1 0 - 1 8 9 2 . — t 8 5 5 ) CLASSES el L U D W I G . B. Soc. Ch. (2J-43-892-1886 ; Ber. Clicm. Gesell. 
18-1104 et 1787-1885. — | » « ) SCHNEIDER. An. Ph. Chem. Pogg. 110-634-1860 . — ( * s 1 ) J i . 

C O Ï A R D . B. Snc. Ch. ( l ) - l -89-1864 . — ( S S 8 ) A. HOCZEAU. An. Ch. Ph. (5)- l -574-1874. — 

(**>) F . J E A N . B. S o c Ch. (5J-9-257-1893. — ( 4 6 ° ) CAUSSE. C. R. 1 2 5 - 1 1 0 0 - 1 8 9 7 . — (*") B E R A R -

LEY et JKRVIS. J. Chem. Soc. 74 -043-1898 .— ( 8 8 î ) F. W E I L . C . R . 134-115-1902 . — ( m 3 ) P E T I U C -

CIOI.I et R E D T E R . J. Chem. Soc. 177-1902; Z. angevv. Chem. 14-1179-1901. — ( î 6 4 ) NISSENSON 

et SIF.IH.EI>. Chem. Ccntr. Bl. 2-601-1903. — ( a o s ) BEIUF.I .IUS; .1. Ph. Chem. Schwcig. ,6-144-
1 8 1 2 ; 22-69-1818 . — ( s o°.) KESSI.ER. An. Ph. Chem. Pogg. 95-204-1855. — (*>') SCHNEIDER. 
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POIDS ATOMIQUE. 17 

réduction de la stibine d'Arnsberg par l'hydrogène; la même année 
11. Uose( M S ) confirmait ses résultats et adoptait le nombre 1 2 0 , 6 i . En 
1857, Dexter ( î 6 9 ) trouva une valeur un peu plus élevée en reprenant la 
méthode de Berzélius, c'est-à-dire la transformation de l'antimoine en 
oxyde Sb 'O 1 par l'acide nitrique. Il admit pour Sb la valeur 122,05 ; 
d'autre part Dumas ( ! 7°) trouvait à la suite d'une série de dosage de chlore 
dans le trichlorure d'antimoine, par une liqueur titrée d'argent, le 
nombre 121,65 comme poids atomique de Sb. En 1861, Kessler( î 7 1 ) , 
reprenant ses anciennes expériences, arrivait au nombre 122,29 . 

Dans un second mémoire, Schneider ( s 7 ! ) discuta ses résultats ainsi que 
ceux de Kesslcr et fit une nouvcllo série do déterminations qui confir 
nièrent pleinement, ses' premières recherches en lui fournissant un 
nombre très voisin, soit Sb = 120,18. De son côté Ungcr( > 7 S ) par l'ana
lyse du sulfantimoniate de sodium obtenait Sb = 119,76. 

En 1878, Cooke( ! 7 t ) entreprit de nouvelles recherches sur cette déter 
mination du poids atomique de l'antimoine, pour la valeur duquel des 
expérimentateurs, d'une compétence indiscutable, admettaient cepe ndant 
des nombres assez divergents. Ses expériences poursuivies en 1880 lui 
tirent adopter finalement le nombre 120,2 . Il utilise successivement 
les opérations suivantes : synthèse du sulfure d'antimoine, dosage du 
brome dans Je bromure d'antimoine et dosage de l'iode dans l 'iodurc. 
L'analyse du sulfure d'antimoine, par transformation du soufre en sul
fate de baryum, fournit à Bongarlz ("") le nombre 120,195 (1885) . Par 
des procédés différents basés sur l'application de la loi de Faraday, 
l'feiffei'C70) en 1881 et Popper( 1 7 7) en 1887 obtinrent des résultats un 
peu plus élevés : 120,65 à 121,55 (Pfeilïer) et 120,54 à 120,82 (Popper), 
mais récemment Cohen et Strengcrs ( ! 7 8 ) ont montré que la concentra
tion influe sur la valeur du poids atomique trouvé. Enfin, en 1901,Fricnd 
et Smith ( S 7 a ) ont déduit de l'action du gaz chlorhydrique sur l'émétique 
comme moyenne de 8 expériences le nombre 120,555. 

La Commission internationale ( ! 8 a ) des poids atomiques admet actuelle
ment pour le poids atomique de l'antimoine le nombre 120,2 pour 
0 = 16 et 119,5 pour 11 = 1. 

V a l e n c e . — L'antimoine se comporte comme un élément trivalcnl 
cl pentavalcnt. On connaît deux séries de composés correspondant à ces 
valences. 

U s a g e s . — L'emploi do l'antimoine comme médicament a soulevé 

An. Ph. Chem. Pogg. (2J-5-263-1856; J. prakt. Chem. 68-115-1856 ; An. Ch. Pli. (3J-48-
115-1856. — ( ! 6 S ) H. ROSE. J. prakt. Chctn. 68-376-1856; An. Pli. Cliem. Vogg. (2J-5-455 
1850. — , ' î 8 9 ) DEVTER. An. Pli. Chcm. Vogg. 100-563-1857 . — ( 8 r o ) J. Dra.is. An. Ch. Pli 
(3) -55- l 75-1859. — (* 7 1 ) KESSLER. An. Pli. Cliem. Pogg. 113-145-1861. — ( » * ) SCHNEIDER. 

i. prakt. Chem. (2J-22-131-1880. — ( 8 7 5 ) 11. U.VGER. Ar. der Pliarm. (2J-147-193-1871. — 

P. COOKE. Proc. Am. Ac. 12-1-1878; Cliem. S. 41-201-1880; Ber. Cliem. Gesell. 1 2 -
2123-1879; 13-951-1880 .— ( 4 Î S ) BOXGJRTZ. Ber. Chem. Gesell. 16-1942-1883.— (™) PFEIF-

K B R . An. Chem. Pharm. Licli. 2 09-161-1881. — (*") POPPER. An. Chcm. Pliarm. Li'eli. 
233-155-1887. — COHE.Y et S T R E M E R S . Proc. Akail. Amsterdam 5-545-1903. — 

FRIEND et SJUTH. J. am. chem. Soc. 23-502-1901. — ( * » ) CLARKE, SECBEU et TUORRE. 
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d'ardentes polémiques. En 1506, sur l'avis de la Faculté de Médecine, le 

Parlement de Paris, regardant l'antimoine comme un poison, en interdit 

l'usage. Après des fortunes diverses le vin éinétique fut inscrit au Codex 

de 1657. Toutes ces discussions passionnées ont réservé finalement une 

place modeste aux antimoniaux dans la thérapeutique moderne. L'anti

moine n'est guère utilisé que pour la préparation d'alliages, notamment 

pour les alliages d'imprimerie. L'antimoine pulvérulent, obtenu par pré

cipitation de ses sels par un métal ou le courant électrique, est utilisé 

sous le nom de noir de fer pour bronzer les métaux, les statuettes de 

plâtre et autres objets en papier mâché ou en zinc coulé. Mélangé au 

magnésium, il est employé comme poudre lumière en photographie. 11 est 

également utilisé en pyrotechnie. 

La production de l'antimoine est d'environ 6500 tonnes par an. Elle se 

répartit ainsi pour les différents pays : Grande-Bretagne 2000 tonnes, 

Allemagne 1600 tonnes, Autriche-Hongrie 1100 tonnes, États-Unis 

680 tonnes, France 600 tonnes, Italie 500 tonnes( K 0 ° ) . Le prix de l'anti

moine est actuellement de 95 francs les 100 kilogrammes. 

Composés de l'antimoine et de l'hydrogène. — L'antimoine et 

l'hydrogène fournissent par voie indirecte un composé gazeux répondant 

à la formule SblP. Il semble exister en outre un hydrure solide dont lu 

composition n'a pu jusqu'ici être établie avec certitude'. 

H y d r u r e d 'ant imoine so l ide . — Ruhland ( ! 8 1 ) puis Mar

chand ( 8 8 a ) ont signalé la formation d'un produit solide de couleur brune 

renfermant de l'antimoine et de l'hydrogène, dans l'élcctrolyse d'une 

solution concentrée de chlorhydrate d'ammoniac avec un barreau d'an

timoine comme pôle négatif, mais le produit que l'on obtient ainsi est 

analogue, comme propriétés, à l'antimoine explosif (Botlgcr) ( m ) . 

Un hydrure solide prend naissance d'après Wiederhold( ! 8 4 ) lorsque l'on 

traite par l'acide eblorhydrique un alliage de 5 p . de zinc et 1 p . d'an

timoine. Mais la quantité d'hydrogène contenue dans ce produit atteint, 

pour 1 gr., 0 g r , 0 0 1 5 6 , alors que la formule Sb'II exigerait, pour 1 gr. , 

0 g r , 0 0 4 2 . Enfin llumpert ( î 8 5 ) a indiqué la formation d'un hydrure solide 

dans la décomposition de l'hydrure gazeux par l'acide sulfuriquc con

centré. 

H Y D R U R E D'ANTIMOINE G A Z E U X Sb H3 = : 120,05 (Sb : 97 ,54 ; II : fi,40) 

Historique. — L'hydrure d'antimoine gazeux onhydrogène antimonié 
a été découvert par Thompson ( m ) en 1837 en faisant réagir les acides eblor

hydrique ou sulfurique étendus sur un alliage d'antimoine et de zinc 

ou sur le zinc en présence d'un composé oxygéné de l'antimoine. La 

Ber. Ghem. Gesell. 6-1903. — ( s 8 ° ") WAGNER, FISCHER et R. GAUTIER. Traité de Cliim. Ind., 

Masson et C", Paris, 1-458-1901. — ( î 8 1 ) RUHLAND. h Chem. Pli. Selnveig. 15-418-1815. — 
(«»») MARCHAND. J . prakt. Chem. 34-581-1845. — ( M S ) B Ô T T G E R . An. Pli. Chem. Pogg. 9 7 -
533-1856; 104-292-1858 . — ( » * ) WIEDERHOI .D . An. Pli. Chem. Pogg. 122-487-1864 . — 
( 4 S S ) HUMPERT. J. prakt. Chem. 94-598-1865. — (·*>) TnoMrso.w Ph. Mag. 1 0 - 3 5 5 - 1 8 5 7 ; J . 
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même année Pfaff( ! 8') l'obtenait de son côté par une réaction comparable. 

Préparation. — La formation de l'hydrogène antimonié dans l'action 

de l'hydrogène naissant, en milieu acide ou alcalin sur les composés de 

l'antimoine, fournit un gaz qui ne contient qu'une faible proportion d'hy-. 

drure gazeux dilué dans un grand excès d'hydrogène ( î 8 j * ***). On obtient 

généralement un meilleur rendement en traitant par un acide ou par l'eau 

un alliage d'antimoine. La nature et les proportions du métal combiné 

ont une grande influence sur la composition du mélange gazeux. On a 

utilisé les alliages d'antimoine et de zinc [Thomson ( 2 M ) , Vogcl ( m a ) , Capi

ta ine^ 0 ) , Lassaignc( 3 0 1), 01szcwski( 3 0 ! )] ; d'antimoine et de magnésium 

[Humpert( i 8 S), Stock et Doht( S 0 5) ] ; d'antimoine et de plomb (II. von des 

Planitz) ( m ) ; d'antimoine et de potassium (Schicl) ( 3 0 5 ) , d'antimoine de 

sodium et de mercure [Poleck et Thummel( 3 0 6 ) , A. van Bylert(3OT)~|. L'an-

timoniure de lithium, traité par l'acide chlorhydrique, donne de l'hydro

gène ne renfermant que peu d'hydrogène antimonié (Lebcau) f 7 s ) . 

Les alliages d'antimoine et de zinc ont été les plus fréquemment em

ployés. Les proportions respectives des deux corps qui conduisent au 

meilleur rendement sont de 5 p . de zinc pour 2 p . d'antimoine (Capi

taine) (3"°), de 1 p.d'antimoine pour 2 p . de zinc (Bcrthclot et Petit) ( 3 ( m ) . 

de 1 p. d'antimoine pour 5 p. de zinc (Stock et Doht) ( 3 o 0 ) . La division 

plus ou moins grande de l'alliage et la [température à laquelle se produit 

la réaction ont une grande influence sur le rendement. Stock et l)oht(3 t J") 

conseillent de traiter de petites portions rplacécs dans des tubes à 

essais par l'acide chlorhydrique étendu. Plus récemment ces mêmes 

auteurs ( 3 0 3 ) ont étudié méthodiquement l'action des acides sur un cer

tain nombres d'alliages d'antimoine et ont reconnu que l'alliage produit 

par l'union do 1 p . d'antimoine pulvérisé et de 2 p . de magnésium 

donnait les meilleurs résultats. Cet alliage se prépare en chauffant pen

dant quelque temps au rouge, dans des nacelles de fer placées ou dans 

un tube traversé par un courant d'hydrogène, la limaille de magnésium 

et l'antimoine pulvérisé dans les proportions indiquées ci-dessus. On 

obtient un produit brun fritte, qui, projeté par petites portions dans 

l'acide chlorhydrique étendu exempt d'oxygène, fournit un gaz conte

nant 14 pour 100 d'hydrogène antimonié. 

Pour obtenir le gaz pur, on dessèche le mélange gazeux préparé par 

prakt.Chcm. 1 1 - 3 6 9 - 1 8 3 7 ( * ' ) PFAFF. An. Pli. Cliom. P o g g . 4 0 - 1 5 3 - 1 8 3 7 . — (*»«) FEITMANN. 

An. Chcm. Pliarm. Licb. 7 7 - 1 2 6 - 1 8 5 1 . — ( * « . « ) VOGEL. J. prakt. Clicm. 1 3 - 5 7 - 1 8 3 8 . — 

(*»») BÔTTGER. J. prakt. Chcm. 6 8 - 3 7 4 - 1 8 5 6 . — (**» *) SIMON. An. Pli. Chcm. Pogg. 4 2 - 5 0 3 - 1 8 3 7 . 

— ( « » ) IIABKII. Z. anal. Chcm. 1 1 - 8 2 - 1 8 7 2 . — ( « o a) ) IAHN. Z. Chcm. 7 2 9 - 1 8 6 9 ; II. Soc. Ch. ( ] ) -

1 3 - 2 3 1 - 1 8 7 0 ; Jahrcsb. 2 8 6 - 1 8 6 9 . — { * » ) GATKHOUSE. Chcm. K. 2 7 - 1 8 9 - 1 8 7 3 . — («*) \Y. ShEï . 

Chcm. N . 3 4 - 1 4 7 - 1 8 7 6 ; Ja l i resb .211-1876 .— ] { . B Ô T T G E R . Jahrcsb. 1 2 7 9 - 1 8 8 0 . — (**) Rous

sis. J. Pliarm. Ch. ( 4 ) - 3 - 4 1 3 - 1 8 6 0 . — ( M 5 ) F I X C M G E R . Ar. der Pharm. ( 3 J - 2 7 - 2 7 - 1 8 8 9 . — 

( S 9 °) THIEI.E. An. Chcm. Pharm. Licb. 2 6 5 - 6 2 - 1 8 9 1 . — [m) SEBBERT et SctiMinT. An. Chcm. 

Pharm. I.icb. 2 6 7 - 2 5 7 - 1 8 9 2 . — (*») JACQCEI.AI.N-. C. R . 1 6 - 3 0 - 1 8 4 3 . — ( , 9 ° ) F. JONES, Chcm. 

N. 3 3 - 1 2 7 - 1 8 7 6 ; J. Chcm. Soc. 2 9 - 6 4 1 - 1 8 7 6 ; B. Soc. Ch. ( 2 ) - 2 6 - 3 3 8 . — f 3 0 » ) C A N T A I N E . J. 

Pharm. Ch. ( 2 ) - 2 5 - 5 1 6 - 1 8 3 9 . — (»>i) U S S A I G K E . J. Chcm. Mcd. ( 2 J - 6 - 6 3 8 - 1 8 4 0 et 7 - 4 4 0 - 1 8 4 1 . 

— f 3 0 1 ) OLSZEWSKI. Monatsh. Chcm. 7 - 3 7 3 - 1 8 8 6 ; B. -Soc. Ch. ( 2 J - 4 6 - 0 4 5 - 1 8 8 0 . — ( 5 0 r ' ) STOCK 
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l'un ou l'autre des procédés précédemment indiqués. On peut utiliser 

pour la dessiccation le chlorure de calcium, et l'anhydride phosphorique 

(Stock et Doht) ( 3 0 3 ) . Le gaz hydrogène antimonio sec est liquéfié par son 

passage à travers un récipient refroidi dans l'air liquide. On laisse ensuite 

la température s'élever et on recueille le gaz sur le mercure dans des 

llacons bien secs et très propres. 11 peut se conserver ainsi pendant plu

sieurs heures, même à la lumière (Stock et Dnht) ( a o 3 ) . 

Propriétés physiques. — L'hydrogène antimonié est un gaz incolore 

d'odeur désagréable PF = — 9 1 ° , 5 e tPE = — 1 8 ° (01szcwski)( 3 u s ) . Un 

litre d'eau dissout, à 10°, 5 C D l 3 ,52 de ce gaz c t 4 c r a 3 , 1 2 à 10°,5 (Jones) [ m ) . 

Les constantes physiques de l'hydrogène antimonié ont été récemment 

déterminées par Stock et Guttmann ( 3 1 0 ) dans le cours d'un important 

travail sur ce composé gazeux PF = — 88°. PE = — 1 7 ° ( 1 1 = 7 6 0 ) 

Stock et Doht( 3 0 3 ) . La densité du gaz liquéfié est 2,26 à — 25° et 2,54 à 

— 50". La densité du gaz est 4,585 à 15° sous 7 5 4 m m et 4 ,344 

à 15° sous 7 6 0 ' 7 m - Un volume d'eau dissout 1/5 de son volume d'hydro

gène antimonié; une partie d'alcool dissout 15 parties de gaz. 11 est 

également soluble dans l'éther, la benzine, l'éther de pétrole (Stock 

et Guttmann) ( 3 1 ° ) . 

Propriétés chimiques. — En raison de son caractère endothermique, 

l'hydrogène antimonié peut se décomposer avec la plus grande facilité, 

parfois même avec explosion. La chaleur de formation a été déterminée 

par Bcrthelot et Petit (**) : Sb H- II3 = SbIP — 86 8 0 0 c a l . 

Le gaz pur brusquement chauffe détone. Dilué-dans l'oxygène, il se 

décompose en donnant dans un tube de verre un anneau miroitant d'an

timoine [Jones ( ! M ) , Ilumpert ( , 8 S ) ] . 11 se détruit plus facilement que l'hy

drogène arsénié (Brünn). On peut utiliser cette décomposition pour le 

dosage de l'antimoine (A. van Bylert) ( 3 W ) . La destruction lente de l'hy

drogène antimonié a été étudiée avec détails par Stock et Guttmann ( 3 1 ! ) . 

Lorsque le gaz est bien pur, on peut le manipuler sur le mercure et 

dans des vases très propres pendant plusieurs heures sans décomposi

tion appréciable (Stock et Dolit) ( 3 0 0 ) . La décomposition du gaz liquéfié se 

produit assez rapidement [01szewski( 3 < , i), Stock et Guttmann( 3 i 0 )]. 

Sous l'action de l'étincelle, l'hydrogène antimonié se décompose en 

donnant un dépôt noir (Bucttger) ( 3 1 3 ) . La lumière ne parait pas influer 

sur la vitesse de décomposition; il serait de même du radium (Stock et 

Guttmann) ( 3 , °) . 

Les éléments halogènes décomposent facilement, à la température ordi-

et DOHT. Bcr. Cliom. Gesell. 35-2270-1902 ; B. Soc. Ch. (3)-3O-15-1905. — (*») V. D E 

PI .ANITZ. Ber. Chcm. Gesell. 1004-1874. — j3™) SCHIEI,. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 0 4 - 2 2 5 -

1 8 5 7 . — ( M 8 ) P O L I X K et THUMMEI.. Ber. Chem. Gesell. 16-2444-1885; B. Soe. Ch. (2J-41-617-

1884. — (sm) V. B Y L E R T . Bcr. Chem. Gesell. 2968-1890. — «) LEREAU. C. R. 1 3 4 - 2 8 4 -

1902. — ( 3 0 8 ) BERTHKI .OT et P E T I T . An. Ch. Ph. ( 6 ) - l 8 - 6 5 - 1 8 8 9 . — t 3 0 9 ) STOCK et DOHT. Ber. 

CMSft. toà\.a%-mvm-, M. Soc . C.\\. ( 7>ya6- \Aï i . _ [™>] STOCK et GCTTMAXJÎ. Ber. 

t \ v e m . . f t c M s \ \ . a n - « f ô - \ m . — I f " ^ « . M a x . Mer. CAicrn. Gesell. 22-5202-1889; B. Soc. Ch. 

— P " ) STOCK et GUTTMAXN. l i e r . Chcm. GcseU. 901-1904. — [ 3 1 5 ) B Œ T T G E R . 
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nairc, l'hydrogòno antimonio [Vogel ( m " ) , Bïïehner ( 3 U ) , Stock et Gutl-

mann ( î , n ) , Briinn ( 3 , s ) , Ilusson ( 3 1 C ) ] . 

Le mélange d'hydrogène antimonié et d'oxygène détone sous l'action 

de l'étincelle. L'hydrogène antimonié brûle dès qu'on l'enflamme en 

donnant une flamme livide bleu verdatre et produisant d'épaisses fumées. 

Un corps froid introduit dans cette flamme se recouvre d'un enduit 

d'antimoine. Cette propriété est utilisée pour la recherche de petites 

quantités d'antimoine au moyen de l'appareil de Marsh. L'oxydation de 

l'hydrure d'antimoine gazeux peut se produire aussi à la température 

ordinaire. Après 24 heures la décomposition est complète. Elle a lieu 

selon l'équation 2 SbIP 4 - 30 = 2Sb 4 - 5 I P 0 . A basse température, le 

gaz liquéfié s'oxyde lentement à l'air en donnant de l'antimoine jaune 

(Stock et Guttrnann) ( 5 i 0 ) . 

Le soufre réagit lentement sur l'hydrogène antimonié à la température 

de 100° en fournissant du sulfure d'antimoine et de l'hydrogène sulfuré. 

La lumière accélère la réaction (Jones) ( Ï , J 9 ) . L'azote est sans action (Stock 

et Guttrnann) ( s ' ° ) . 

L'acide chlorhydriquc gazeux active la décomposition de l'hydrogène 

antimonié (Stock et Gultmann) ( 3 1 0 ) . Brùnn ( 3 U ) avait constaté que l'hydro

gène antimonié fournissait très facilement et d'une facon complète du 

sulfure d'antimoine par son mélange avec l'hydrogène sulfuré. Lorsque 

le gaz est pur, il serait sans action à la température ordinaire, d'après 

Stock et Guttrnann ( 3 1 °). Le gaz ammoniac ne l'altère point (Stock et 

Guttrnann) ( 3 , ° ) . 

L'action de quelques dérivés halogènes des métalloïdes a été étudiée. 

L'hydrure d'antimoine gazeux est sans action sur le trichlorure de phos

phore (Malin),f 0 0 0 ) , sur le trichlorure de bore (Stock et Guttrnann)( 3 I 0). 

Le pentachlorure de phosphore donne du trichlorure de phosphore, du 

trichlorure d'antimoine et de l'acide chlorhydrique (Mahn) ( ! 8 ° " ) . Le 

biiodure de phosphore réagit selon l'équation : 5P P 4 - 4 S b I P = 4PII 3 

-r-4SbP- |- 2P. Avec l'iodure d'antimoine il se forme de l'antimoine et 

de l'acide iodhydrique (Stock et Guttrnann) ( 3 I ° ) . 

Le bioxyde d'azote et l'hydrogène antimonié fournissent, à la tempé

rature ordinaire, une série de réactions que l'on peut représenter par 

les équations suivantes : 

6 . AzO 4 - 2 SbIP = 3 Az*0 4 - 5IPO 4 - 2Sb . 

3AzO - t - 2 SbIP = 3Az 4 - 5IPO - f - 2Sb . 

et 3 Az 0 + 5 Sb IP = 5 AzIP + 5 IP 0 4 - 5 Sb. 

Avec l'anhydride carbonique et sous l'action de l'étincelle, il y a pro

duction d'oxyde de carbone, d'antimoine et d'eau : 2 Sb IP 4 - 0 C O 2 

= 2 S b 4 - 5 I P 0 4 - 5 C 0 (Stock et Guttrnann) ( 3 1 l ) ) . La vapeur de sulfure 

de carbone mélangée d'hydrogène antimonié, et traversant un tube de 

J . prakt.Chem. 9 0 - 3 4 - 1 8 6 3 ; B.Soc. Ch. (1 ) -1 -177-1864.—(si i ) BDOIIKEB. Rcp. fûrPharm. 6 3 -

250-1858. — ( 3 1 5 ) 0 . B u t a . Ber. Cliom. Gesell. 2 1 - 2 5 4 8 - 1 8 8 8 ; . 11. Soc. Ch. (3J-1-39-1889 
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verre chauffé au rouge, donne du sulfure d'antimoine, de l'hydrogène, un 

peu de carbone et de méthane (Schiel) ( 3 n 3 ) . 

L'acide azotique ( 3 " ) et quelques autres oxydants décomposent facile

ment l'hydrogène antimonié ( 3 1 8 i 3 2 ° ) . La potasse caustique ( 3 J 1 à 3 î 3 ) le 

détruit rapidement ainsi qu'un certain nombre d'hydrates métalliques 

( 3 ! S o t 3 ! < ) . Enfin ce gaz est absorbé par un grand nombre de solutions 

salines (3"«.3"-* l3-!<'°<') e t en particulier par le chlorure cuivreux dissous 

dans l'acide ehlorhydrique (Hiban) ( 3 8 " ' ) . Les réactions produites avec les 

sels de mercure ( 3 8 2 ' 3 î 3 à 3 î 7 ) et d'argent ( 8 S 7 ' 3 0 J - 3 ! S - ! S 3 , ™ - 3 " - 3 ! 3 à S 3 3 ) ont été 

surtout étudiées. Le précipité qui se forme dans les solutions de nitrate 

d'argent serait selon Jones (" ' ) l'antimoniure d'argent SbAg 3 mélangé 

d'argent réduit. Mais la réaction est complexe et l'on peut obtenir égale

ment des composés intermédiaires, combinaisons d'azotate et d'antimo-

niurc d'argent (Poleck et Thummel) ( 3 3 ! ) . L'hydrogène antimonié précipite 

en brun le réactif de Nesslcr (Lemoult) ( 5 3 s 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'hydrogène antimonié est un 

gaz toxique, mais les opinions émises sur sa toxicité sont assez diver

gentes. Alors que quelques auteurs comparent sa toxicité à celle de 

l'hydrogène arsénié, d'autres au contraire le considèrent comme beaucoup 

moins dangereux et ne possédant qu'une action toxique attribuable à 

l'antimoine qu'il renferme. Des expériences récentes de Stock et Gutt-

inann démontrent que ce gaz est un poison violent,, et aussi redoutable 

que l'hydrogène arsénié. Les essais physiologiques ont été faits sur des 

souris blanches. Une souris respirant le gaz pur meurt immédiatement. 

Le gaz à 1 pour 100 agit presque aussi rapidement, l'animal meurt en 

quelques secondes. Avec un gaz à 1 pour 1000, la mort survient après 

2 minutes. Enfin le gaz à 1 pour 10000 est encore mortel. Deux souris 

laissées 20 minutes dans ce gaz sont mortes, l'une après 6 heures 1/2, 

l'autre après 12 heures. Il ne semble pas y avoir de différence avec l'em

poisonnement par l'hydrogène arsénié; on constate un ralentissement de 

la respiration, diminution de la température, crampes et mort. La respi

ration artificielle avec l'oxygène a été efficace dans un cas seulement. 

Le chlore n'agit point comme contrepoison. 

L'hydrogène antimonié réagit sur le sang de la même manière que 

l'hydrogène arsénié (V. Joly ctNabias) ( Ï S ï 8 ) . L'oxyhémoglobine est réduite 

(Stock et Guttmann) ( 3 I °) . 

— ( 3 I 6 ) Hussox. C. P.. 67-56-1868 . — ( 3 " j AXSKLL. J. Clicm. Soc. 5-210-1853; Jalirosb. 
734-1852. — ( 3«s) SCIIÔDIG. J. prakt. Clicm. (2) -14-20I-1870; 1). Soc. Ch. (2J-28-395-1877. 

— (*'») JU.NES. J. Chem. Soc. 33-95-1878 . — (3*>) V A R E S S E et MEDRÉ". 1!. Soc. Ch. (2J-28-

523-1877. — (3*>) D R A G G E X L W . Z. anal. Chem. 5-200-1860; li. Soc. Ch. ( t¡-7-493-1867. 

— ( 3 î î ) MARTELS, Diss. Inaug. Berlin, 1889. — ( 3 * 3 ) NEISSXEU et IIASBELS. J. prakt. Chem. 2 5 -
243-1842. — ( 3 8 *) I , I O X E T . C. B. 8 9 - 4 4 0 - 1 8 7 9 . — ( 3 « «j D A W Z A H D . J . Chem. Soc. 79-715-1901 . — 
( 3 2 t B I B A X . C. li . 88-582-1789. — ( 5 * 8 ) Suiox An. l'h. Chem. Pogg. 42-509-1837 . — ( 3 a l i ) MA-
Ï E X Ç O X et B E R G E R E T . C. B . 79-118-1874. — ( 3 S ' J 1'I.OCKISER. Z. anal. Chem. 30-117-1891 . — . 
{ ™ ) IIOEMAXX. An. Chem. l>harm. Lieb. 115-287-1860 . — ( 3 2 ° ) HOUZEAU. C. R . 7 5 - 1 8 2 3 -
1872. — ( 3 3 ° ) RUSSEL. J.Chcm. Soc. 2 7 - 5 - 1 8 7 4 ; Jahresb. 289-1874. — ( 3 3 1 ) SCHODIG. J. prakt. 
Chem. (2 ) -14-299-1876 .— ( 3 3 *) POLECK et THUMMEL. Ber. Chem. Gcsell. 17-84-1884. — p 8 ") I.K-
Mom-T. C. R . 1 3 9 - 4 7 4 - 1 9 0 4 . — ( 3 3 3 ) FRESEXIHS. Anal. Qualit. 16° 6dit. 249-1893.— ( 3 3 3 «) JOLV 
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Combinaisons du fluor avec l'antimoine. — Le fluor donne 

avec l'antimoine un trifluorure et un pentafluorure. En outre 0 . Ruff et 

W. Plats ( 3 3 4 ) ont signalé deux composés intermédiaires que l'on peut 

considérer comme des combinaisons des deux précédents. Ce sont : 

S b P 2 S b P et S b P 5 S b F 3 . 

T R I F L U O R U R E D'ANTIMOINE Sb F3 = 177 (Sb : .07,79; F : 32,20) 

Historique. — Le trifluorure d'antimoine a été préparé pour la pre

mière fois par Berzélius ( 3 3 5 ) en 1824, en faisant réagir l'acide fluor-hy

drique sur l'oxyde d'antimoine. De son côté, Dumas ( 3 3 0 ) l'obtenait en 182(5 

par l'action de l'antimoine pulvérisé sur le fluorure de mercure. Son 

étude fut reprise en 1855 par Fliickiger ( 3 5 7 ) qui l'obtint parfaitemen 

cristallisé et prépara plusieurs de ses combinaisons avec les fluorures 

alcalins. 

Préparation. — On dissout l'oxyde d'antimoine pur dans l'acide fluor-

hydrique en excès. La solution est ensuite exposée au bain-marie jusqu'à 

la formation d'un voile à sa surface. Par refroidissement on obtient de 

longues aiguilles de fluorure d'antimoine. Les cristaux sont séparés des 

eaux mères et desséchés rapidement dans du papier à filtrer. On les con

serve dans des bouteilles en gutta-percha ou en platine (Giintz) ( 3 3 8 ) . On 

peut le sublimer dans le platine (Swarts) ( 3 3 °). 

Propriétés.—Le trifluorure d'antimoine se présente en cristaux blancs 

formés d'octaèdres rhomboïdaux ou de tables rhomboïdales. 11 ne fume 

pas à l'air, mais il est très déliquescent. Il absorbe l'humidité en donnant un 

oxyfluorure 2 S b F 3 S b s 0 3 (Fluckiger) {"»), P F = 2 9 2 ° ± 8 (Carnclley) ( 3 i 0 ) . 

Sa chaleur de formation a été déterminée par Guntz( B 3 8). Sb -t- F s 

= SbF 3 crist. —i— 141 000 e " . Il semble former un fluorhydrate de fluorure 

S b F 3 . 3 H F ( G u n t z ) H . 

Le trifluorure d'antimoine réagit en présence du brome sur le tétra

chlorure de carbone et sur le chloroforme en donnant des méthanes fluo-

chlorobromés (Swarts) ( 3 4 ) ) . 

Ce trifluorure d'antimoine donne, avec les fluorures métalliques, des 

fluorures doubles ( 3 4 s à s w ) presque toujours très bien cristallisés. Il fournit 

aussi des composés doubles avec les chlorures et sulfates alcalins ( 3 1 S 4 S 5 ° ) . 

Certains de ses composés sont employés comme mordants dans la tein

ture. 

et NABIAS, C. R . 110 -667-1890 . — F 3 4 ) 0 . RCFF el W. P L A T S . lier. Chem. Gesell. 37-673-1901. 
— ( 3 3 3 ) B E R Z É U U S . An. Ph. Chem. Pegg. 1-34-1824. - (sso) DUMAS. An. Ch. Ph. (2J-31-433-
1826 .— ( 3 " ) FLUCKIGER. An. Ph. Chem.Pogg. 87-245-1852; An. Ch.Ph. (3J-39-495-1853. — 
l 3 3*) G O X T Z . An. Cli. Ph. (6)-3-47-1884. — ( » » ) S W A R T S . B. AC. Bclg. (3J-24-310-1892. — 
( 5 W J CAIIXELLEY. J. Chem. Soc. 33 -275-1878 .— S W A R T S . B. Ac. Belg. [3J-24-309 et 4 7 4 ; ' 
26-102-1892.— F L Ï C K I G E R . An. Chem. Pharni. Licb. 84-248-1852; MARIGNAC. B. Soc. Ch. 
( l ) -8-323-1867.— f 3 4 3 ) Kora et B R U È R E . B. Soc. Ind. Rouen 16-69-1889. — ( 3 t i ) IIAUSER. Ber. 
Chem. Gesell. 125-189). — (w>j E. DE HAEX. Bcr. Chem. Gesell. 901-1888. — t 3 4 6 ) H. BANGE. 
B. Soc. Ch. (5) - l -855-I889.— ( ! « ) Hvssr.ACMER. Ber. Chem. Gesell. 231-1892.— t 3 4 8 ) P I I . M A Ï E R . 
Ber. Chem. Gesell. 922-1894. — ( 3 « > ) FRIXI.ICII. Chem. Cenlr. Bl. (4)-8-72-1896.— i 3 5 0 ) STE.N 
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P E N T A F L U O R U R E D'ANTIMOINE Sb F 3 = 2i5 

Historique. — Berzélius ( 3 5 3 ) avait indiqué la formation d'un penta-

fluorure d'antimoine dans l'action de l'acide fluorhydrique sur l'acide 

antimonique. Fliickiger ( 3 i i ) ne put réussir à l'obtenir. Cependant Mari-

gnac ( 3 B 1 ) en 1867 affirma de nouveau son existence et prépara un grand 

nombre de ses combinaisons doubles avec les fluorures métalliques. 

Moissan a constaté sa formation dans l'action directe de l'antimoine sur le 

fluor. 0 . Buffet W . Plats ( 3 3 i ) l'ont préparé et ont étudié ses propriétés. 

Préparation. — Pour obtenir ce fluorure, Marignac (" ' ) dissout 

l'acide antimonique dans l'acide fluorhydrique. La solution évaporée dans 

le vide laisse un résidu gommeux. 0 . BmT et W.Tlats ( 3 3 i ) utilisent l'ac

tion de l'acide fluorhydrique anhydre sur le pentachlorure d'antimoine. 

Propriétés. — Le produit anhydre obtenu par 0 . Rull'et Plats est un 

liquide épais ayant la consistance de l'huile qui se solidifie en une sub

stance ressemblant à la paraffine. P E . 1 5 5 0 . D ! S o , 7 = 2 .995. 

Composés du chlore et de l'antimoine. — Il existe deux composés 

chlorés de l'antimoine : 1° le trichlorure SbCl 3 déjà connu des alchimistes 

et que Basile Valentin préparait en distillant 5 parties d'antimoine avec 

8 parties de sublimé corrosif; 2° le penfachlorure découvert par 

II. Rose ( 3 6 ! ) en 1825. Ce savant avait en outre signalé un autre composé, 

le tétrachlorure Sb Cl'prenant naissance par dissolution de l'hydrate de 

tétraoxyde d'antimoine dans l'acide chlorhydrique concentré, mais 

l'existence de ce corps n'a pu cire nettement établie. 

Quelques composés doubles qui ont été préparés, et qui paraissent 

dériver de ce chlorure, peuvent être aussi bien envisagés comme des 

composés mixtes de SbCl 3 et SbCl 8. [(Bosek) ( 3 B 3 ) , (Anschiitz et Evans) ( 3 3 < ) | . 

Depuis la rédaction de l'article Arsenic de ce Traité, le pentachlorure 

d'arsenic, dont nous avions mentionné la préparation récente par Dasker-

ville et Bennett ( 3 5 B ) , est de nouveau considéré comme n'existant pas 

(Waren Rufus Smith et llora) ( 3 M ) . Le parallélisme entre les formules 

des composés chlorés de l'arsenic et de l'antimoine est donc encore une 

fois rompu. 

T R I C H L O R U R E D'ANTIMOINE Sl> Cl5 = 226,35 (Sb : 53 ,01 ; Cl : > 40 ,08) 

P r é p a r a t i o n . — Le trichlorure d'antimoine peut être obtenu très 
facilement dans un grand nombre de réactions. L'une des plus employées 
consiste dans l'attaque de la stibine par l'acide chlorhydrique concentré. 
On obtient une solution chlorhydrique de trichlorure que l'on concentre 
d'abord à l'air jusqu'à cessation de dégagement d'hydrogène sulfuré et 

Chem. Zeit. 13-357-1898. — ( « ' ) C .MARIGKAC. B. SOC. Ch. (I)-8-323-1867 ; An.Ch.Ph. (4J-10-

371-1867.— pw) II. ROSE. An. Pli. Chem. Pogg. 3-443-1825.— BOSEK. I . Chem. Soc. 6 7 -

516-1893. — ( 3 8 t ) AXSCIIOTZ e t EVANS. An. Chem. Pliarm. Licli. 239-293-1887 ; 253-103-1889 . 

— t 3 5 5 ) B A S K E R V I I T E et BENNETT. J. Am. Chem. Soc. 24-1070-1902. — ( 3 5 6 ) W A R E N Items S U I T » 
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ensuite par distillation dans une cornue de verre dont le col débouche 
dans un malras.Dès que le trichlorure commence à distiller, il se solidifie 
dans le col du mat ras; on continue quelques instants la distillation de 
manière à séparer les premières portions qui renferment les impuretés 
les plus volatiles et notamment le chlorure d'arsenic. On change de réci
pient et l'on recueille ensuite le chlorure sous forme d'une niasse 
butyreuse parfaitement blanche. On purifie par une nouvelle distillation 
ou par cristallisation dans le sulfure de carbone. On obtient ainsi de 
fort beaux cristaux (Cookc) (™). Ce procédé très ancien a été étudié par 
plusieurs auteurs ( 3 S S 1 3 0 î ) . 

On peut remplacer le sulfure d'antimoine par l'antimoine commer
cial ( 3 0 3 ) ; il est nécessaire d'employer dans ce cas de l'eau régale très 
chlorhydrique, on distille en présence d'un excès d'antimoine pulvérisé. 

Berzélius ( 3 6 3 ") conseille de dissoudre l'oxyde d'antimoine ou l'anti
moine dans l'acide sulfurique concentré. La masse évaporée à siccité est 
additionnée de deux fois son poids de sel marin et soumise à la distilla
tion. 

F o r m a t i o n . — 1" Action du chlore ( 3 6 i ) , des chlorures mélalloï-

diques ( 3 0 S ) et de quelques chlorures métalliques sur l'antimoine (Voir 

aussi Propriétés chimiques de ï'antimoine). L'Ilote ( 3 6 0 ) l'a préparé en 

traitant l'antimoine par le chlorure de magnésium. 

2° Action de l'acide chlorhydrique ou des chlorures sur les oxydes 

d'antimoine ( 3 0 7 * 3 M ) . 

5° Réduction du pentachlorure d'antimoine par l'antimoine ( 3 6 i ) . En 

chauffant le pentachlorure d'antimoine avec le sulfure de carbone, Hof

mann ( 3 7 0 ) a obtenu du trichlorure d'antimoine et du tétrachlorure de car

bone. 

Propr ié té s p h y s i q u e s . — Le trichlorure d'antimoine pur pré
paré par distillation est une masse cristalline butyreuse incolore. Par 
cristallisation dans le sulfure de carbone on l'obtient en prismes ou 
octaèdres du système rhombique [Cooke ( 3 5 7 ) , Topsoë ( 3 7 1 ) ] . P F = 7 2 ° 
[Capitaine(3 7 s), Cooke ( 3 5 7 ) ] ; 72°,2 (Kopp) ( 3 7 3 ) . PE = 250° (Capitaine) ( 5 7 î ) : 
225° sous 7 4 8 m / m (Kopp) ( 3 7 3 ) ; 210° (Cookc) ( 3 8 7 ) ; 221° (Carnelley et 
C. Williams) ( 3 7 t ) . Point d'ébullition sous 1 4 m / r a = 105°. Point d'ébullition 
sous 1 3 7 m = 115°,5 (Anschûtz et Evans) ( 3 7 S ) . 

et IIOKA. J. Ain. Chem. Soc. 26-652-1904. — ( » ' ) .1. P. COOKE. Proc. Am.iAcacl. 4 -13 -
58-60 et 72-1817. — ( » » ) ROLFINK. J. Clicm. Crell. 6-76. — ( « « ) GODEL. Ar. Apot. 2-216-
1822. — l360) B I U X D E S . Rep. fiir Pliarm. 11-289-1821. — P01) A. LAKOCQUE. J. Pharm. Ch. 
( 5 ) - 1 5 - 1 6 M 8 4 9 . — (*») GEIGEB et HEIMASN. Mag. Pharm. 17-126-1827. — ( « B ) ROIUQDET. .1. 

Pharm. Ch. (2)-3-310-1817. — ( 3 6 î «) B E R I K U C S . Traité de chimie, édit. franc. 4-455-1847. 
— ( 3 M ) HENSCEN. Chem. Centr. Bl. 958-1891. — ( 3 I » ) RIECKI.ER. 3.Jahrb. fur Pliarm. 3 6 - 1 -
1871. _ ( 3 0 « ) i / H O T E . C. R. 98-1491-1884. — (soi) MITSCHEBLICH. J. prakt. Chem. ( l ) - 1 9 - 4 5 5 -
1840. — ( W ) II. ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 105-571-1858 . — f » ) ODDO et S E R R A . Gazzcl. 
ch. ital. 29-355-1899. — ( s ' ° ) HOFMAXN. An. Chem. Pharm. Lieb. 115-206-1860. — ( 5 " ) TorsoE. 
Sitz. Akad. W'ien. (2)-66-42-1872. — ( 5 7 î ) C A P I T A I . ™ . J. Pliarm. Ch. (2)-25-5]6-1859. — 
( 3 7 3 ) Kopp. An. Chem. Pharm. Lieb. 95-348-1855. — ( 3 , t ) C A H N E U . E Y et WILLIAMS. J. Chem. 
Soc. 33-280-1878. — ( 3 7 5 ) Axscniliz et EVAXS. Ber. Chem. Gcscll. 19-1994-1886; B. Soc. 
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La densité du chlorure solide est 5,064 à 20° et celle du chlorure 

fondu 2,075 à 72° d'après Cooke ( 3 S 7 ) . Kopp ( 3 7 3 ) exprime le volume du 

chlorure fondu, en fonction de la température, par la formule ci-dessous : 

V = l - f -0 ,0008054 ( t — 7 5 , 2 ) 4 - 0 , 0 0 0 0 0 1 0 5 5 ( t — 75,2)*. 

La densité de vapeur est 7,8 d'après Mitscherlich( 3 6 7), 7,96 selon 

Worcester ( 3 7 e ) , la densité calculée étant 7,82 pour le poids moléculaire 

correspondant à Sb Cl 3. La cryoscopie donne les mômes résultats ( ! 7 7 à 3 7 9 ) . 

Chaleur snécih'cme de 4 3 5 ° à 0 ° = 0 , 1 1 0 

— 0» à — 2 1 0 = 0 , 1 0 0 

— — 21" à — 77° = 0,102 

Le trichlorure d'antimoine conduit mal l'électricité (Buff)( S 8 1). (Pour la 

conductibilité des solutions, voir Kahlcnberg et Lincoln) ( 3 8 î ) . 

Le trichlorure d'antimoine est soluble dans l'alcool absolu, le chloro

forme, le sulfure de carbone, le chlorure de soufre, l'étbcr. 11 est égale

ment soluble dans le tribromure d'arsenic (Walden) ( s 8 3 ) . Le cyanogène 

liquéfié en dissout une petite quantité ( 5 8 1 ) . 11 est insoluble dans le tétra

chlorure de carbone. Rotation magnétique pour les solutions chlorhy-

driques concentrées 0 ,705. Indice de réfraction (raieD), 1,460 (II. Bec

querel) ( U i a ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur de formation du trichlo

rure d'antimoine est 9I 5 9 0 c a l d'après Thomson( 3 8 3 ) . Giintz( 3 8 6) a en 

outre déterminé la chaleur dégagée dans la réaction suivante : 

Sb ! O 3

 s o l 4 - 6IICl s a 2 = 2 Sb Cl3

 l 0 l 4 - 511« 0 1 0 l . 

Elle atteint 90900"" . 

Le trichlorure d'antimoine distille sans décomposition dans un courant 

d'hydrogène. 

Le fluor le décompose avec flamme en donnant un fluorure d'antimoine 

(II. Moissan) ( 3 8 7 ) . Le chlore le transforme en pentachlorurc. Le brome 

et l'iode s'y dissolvent sans réagir. 

Le trichlorure d'antimoine est sans action sur l'air et l'oxygène secs, 

mais sa solution chlorhydriqiic fixe de l'oxygène (Cooke) ( 3 8 8 ) . Le soufre 

peut le décomposer sous l'action de la chaleur (Vogel) ( 3 8 °) . 

En présence de chlorure d'aluminium, le phosphore donne un composé 

renfermant (Ruff) ( S 9°) à la fois du chlore, du phosphore, de l'antimoine 

et de l'aluminium. 

La vapeur de chlorure d'antimoine est décomposée par les métaux 

Ch. ( 2 ) - 4 6 - 6 4 9 - l 8 8 0 . — (*'·) W O R C E S T E R . Troc. Am. Acad. 1 8 8 3 . — " ( 3 " ) RAOULT. C. R. 1 0 3 -
1125-1880. — ( 3 7 8 ) L E S M A U . C. R. 125-1094-1897. — ( 3 7 9 ) TOLI.OCZKO. Z. ph. Clicm. 3 0 - 7 0 5 -
1809: If. Ac. Sc. Cracovic 1 -22-1901 .— ( 3 8 ° ) PÉBAI. et JAIIN. An. Ph. Chcm. Pogg. ( 2 ) - 2 7 -
58Í-1886. — J 3 8 1) BUFF. An. Ch. Ph. (3) -59-122-1860: An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 0 5 - 1 4 5 -
1838. — ( 3 8 i ) KAHLENDERG et LINCOLN. J. ph. Chem, 3-12-1899. — ( 3 85) W A L D E N . Z. anorg. 

Chem. 29-371-1902. — j 3 8 * ) TSENTNERSCIIWER. J. Soc. Ph. Ch. Russe 33 -545-1901 ; 15. Soc. 
Ch. (3)-28-405-1001. — ( 3 8 i «) H. BECQUEREL. An. Ch. Ph. (5) -12-34 et 35-1877.— f 3 8 3 ) TIIOM-
SFN Ber Chem Gescll. 16 -39 -1883 ; B. Soc. Ch. (2)-39-598-1883. — ( 5 8 ° ) GÜNTZ. An. Ch. 
Ph (61-3-53-1884 — I 3 8 7 ) H. MOISSAN. An. Ch. Ph. ¡6) -24-257 et 247-1891. — f 3 8 8 ) COOKE. 
Sill Ain I (51-19-469-1880; Chem. N. 44-221-1880. — ( 3 8 9 ) VOGEL. J. Chem. Pli. Schweigg. 
2 l ' " 0 1817 — ( m ) R U F F . Ber. Chcm. Gesell. 34-1755-1901. — ( 3 0 i ) BRANDES. J. Chcm. 
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alcalins. Le magnésium est transformé en chlorure et il se produit de 

l'antimoine. 

Le trichlorure d'antimoine est très hygroscopique, il absorbe rapide

ment l'humidité atmosphérique en se liquéfiant. Une petite quantité 

d'eau le dissout sans altération ; il peut cristalliser dans une telle solu

tion ( s" 4 5 9 i ) . Par l'addition d'une plus grande quantité d'eau, il y a for

mation d'oxycblorure. Ditte a reconnu que l'addition de l'eau donnait 

une précipitation d'oxycblorure SbOGl jusqu'à ce que la liqueur titre 

159 grammes d'acide chlorhydrique par litre; à partir de cette teneur,la 

précipitation cesse et le chlorure se dissout simplement. Cet équilibre 

chimique a été en outre étudié par Le Chatelier (*m) plus particulièrement 

au point de vue du rôle des variations de température. La chaleur de 

dissolution dans l'acide chlorhydrique concentré c s t d e 4 1 7 0 c a l (Berthe-

lot). iSi l'on fait passer un courant gazeux dans la solution chlorhy

drique de trichlorure il se produit des chlorhydrates de chlorure. Ditte 

a signalé le composé SbCl 35HCl et Engel a réussi à isoler un chlorhy

drate hydraté : 

2 S b C P . I I C l . 5 i r O . 

En présence de chlorure de sodium, la précipitation de l'oxychlorure est 

notablement diminuée (Carron). 

La solution chlorhydrique concentrée de trichlorure d'antimoine 

portée à l'ébullition perd d'abord du gaz chlorhydrique, puis un mélange 

renfermant un peu de trichlorure et finalement ce dernier distille ( W l ) . 

En présence de certains sels et dans un courant do gaz chlorhydrique, la 

volatilisation peut être notablement diminuée et l'on peut séparer ainsi 

par distillation le trichlorure d'arsenic qui est volatilisé dans les pre

mières portions (*°2 **° ' ) . 

Le gaz ammoniac se combine au trichlorure d'antimoine en donnant 

les composés SbCP.AzIP et SbCl 5 .2AzlP [Dehérain ( m ) , Rose(*° 6)]. 

L'hydrogène phosphore fournit un corps noir qui, après lavage à l'eau 

et à l'acide chlorhydrique, contient du phosphore, de l'antimoine et du 

chlore (Mahn ) ( * " ) . 

Le trichlorure d'antimoine s'unit au bioxyde d'azote (Besson) (*°8). 

Thomas ( i 0°) a étudié cette réaction et a fait réagir le bioxyde d'azote sui

te trichlorure d'antimoine en solution sulfocarbonique ou chlorofor-

mique. En l'absence de peroxyde, le bioxyde est sans action, mais une 

l'ii. Schwcig. 5 1 - 4 3 7 - 1 8 2 7 . — ( » » ) W E B E R . An. Pli. Cliem. Vogg. 1 2 5 - 8 7 - 1 8 6 5 . — (sosj S a _ 

B A N K ; E W . Z. Cliem. 7 -204-1871 ; B . Soc. Cit. ( 2 ) - 1 6 - 7 9 - 1 8 7 1 . — ( 3 9 t ) BACDIUMONT. C . II. 

42 -803 -1836 . — ( 3 9 5 ) D I T T E . C . U . 7 9 - 9 6 9 - 1 8 7 4 . — ( » « ) L E C H A T E L I E R . C R . 1 0 0 - 7 3 7 - 1 8 8 3 ; 

1 0 2 - 1 5 8 8 - 1 8 8 6 . — [wr) B E R T H E L O T . An. Cl». Pli. ( 6 ) - l 0-133-1887. — ( 3 9 8 ) D I T T E . An. Ch. 

Pli. ( 5 ) -22 -557-1881 . — [m) E N G E L . An. Ch. Ph. ( 6 ) - l 7 - 3 7 3 - 1 8 8 9 . — («*>) CAUSSE. C . R . 

1 1 3 - 1 0 4 2 - 1 8 9 1 . — ( I 0 1 ) S C H L E I E R . Diss. Inaug. Erlangen, 1892. — E. F I S C H E R . An. 

Cliem. Pharm. Lieli. 2 0 8 - 1 8 9 - 1 8 8 1 . — ( * ° 3 ) HUFSCIIMIDT. Ber. Cliem. Gesell. 2245-1884. — 

( « » ) GOOCH, B R O W N I N G et G R U E S S E R . Z. anal. Chcin. 3 2 - 4 7 3 - 1 8 9 3 . — (*° 5) D E H É R A I N . C. R . 5 2 -

754-1861. — [m] R O S E . An. Ch. Ph. (2 ) -62 -522 -1836 . — ( « " ) MAH.V. Jenaer. Zeit. 5 - 1 6 0 -

1869. — f 4 0 8 ) RESSON. C. R . 1 0 8 - 1 0 1 2 - 1 8 8 9 . — ( 4 0 9 ) THOMAS. C. R . " 1 2 0 - 1 1 1 5 - 1 8 9 5 . — 

• [J>. LEBEAV.Ì 
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trace de ce dernier corps entraîne la formation d'un précipité cristallin 

avec dégagement de chaleur. La formule brute de ce corps est : 

Sb ' 0 "Az 'CI 4 . 

Si le gaz bioxyde d'azote est mis en présence de trichlorure solide, ce 

dernier se liquéfie en même temps que le gaz s'absorbe et il se produit 

une simple solution qui abandonne tout le gaz dans le vide (Thomas) ( i l 0)< 

Le pentachlorure de phosphore donne avec le trichlorure d'antimoine 

un composé double des deux pentachlorures (Weber) ( 4 " ) . Avec le tri-

bromure de bore, il se forme du trichlorure de bore et du tribroinurc 

d'antimoine (Tarible) ( 4 I S ) . 

Les composés halogènes métalliques, et particulièrement les composés 

halogènes alcalins, forment très facilement (les composés doubles (*" à 4 ! 8 ) . 

Le sulfocyanate de plomb paraît fournir un sulfocyanate d'antimoine 

(Miquel) ( 4 S T ) . 

Le trichlorure d'antimoine produit quelques réactions colorées avec 

certains carbures d'hydrogène et les alcaloïdes ( 4 S S 4 4 3 0 ) . Il agit notamment 

sur le térébenthène (Riban) ( 4 ! 9 ) . 11 se combine à l'éthcr ( < 3 1 _ 4 3 S ) , au met 

captan ( 4 3 3 ) , au chlorure de phosphényle (*") , à l'aniline et aux tolui' 

dines ( 4 5 S ) et à quelques antres dérivés organiques ( 4 3 6 à 4 3 8 ) . 

P E N T A C H L O R U R E D ' A N T I M O I N E S I ) C I " = 2 9 7 , 2 5 (Sb : 40 ,57; Cl : 50,02) 

P r é p a r a t i o n . — Le pentachlorure d'antimoine se forme aisément 

lorsque l'on traite l'antimoine par le chlore en excès (II. R o s e ) ( 3 5 S ) . On 

peut aussi faire réagir le chlore sur le trichlorure d'antimoine. Il s'efl 

produit de petites quantités par l'action de l'oxygène ou du chlore suf 

les solutions de trichlorure dans l'acide chlorhydriquc concentré ( 4 3 S "")· 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le pentachlorure d'antimoine est u O 

liquide incolore ou faiblement jaunâtre, fumant à l'air. 

( « O ) THOMAS. C. R. 1 2 3 - 5 1 - 1 8 9 6 . — (*") W E U E H . An. Pli. Cbem. Pogg. 1 2 5 - 7 8 - 1 8 0 5 . - ' 

( « » ) TAIWBÏ.E. C. R. 1 3 2 - 2 0 4 - 1 9 0 1 . — (* 1 3 ) ATKINSON. J. Gliom. Soc. 4 3 - 2 8 9 - 1 8 8 3 . -* 

(*'*) L I X D E I . An. Ch. Pli. ( 6 ) - l 1-215-1887. — ( 4 1 8 ) WATSON. Cbem. N. 5 8 - 2 9 7 - 1 8 8 8 ; J. Chefli' 

Soc. Ind. 5 -590-1886 . — ( " « ) SAXIIERSOX. Bcr. Clicm. Gesell. 540-1891. — (*") G E I S E M I E I U E » ' 

An. Ch. Ph. ( 6 ) - 2 3 - 2 8 5 - 1 8 9 1 . — f 4 1 8 ) HOUTÏ . Am. Clicm. J. 1 6 - 4 9 0 - 1 8 9 4 . — ( " » ) WELLS d 

FOSTK. J. Cbem. Soc. 7 2 - 5 5 1 - 1 8 9 7 . — (*») WELLS et METZGER. .Am. Cbem. .1« 2 6 - 2 6 8 - 1 9 0 1 ! 

li. Soc. Ch. (3J -26 -1051 et 1054-1902. — ( " ' ) VAX REMMELEX. li. Soc. Ch. (3 ) -3O -1108 -

1905; Z . anorg. Chem. 3 3 - 2 7 2 - 1 9 0 3 . — ( " « ) P F E I F F E R . Z. anorg. Cbem. 3 6 - 3 4 9 - 1 9 0 3 . 

( 4 2 3 ) JORDIS. Bcr. Chem. Gesell. 3 6 - 2 5 5 9 - 1 9 0 3 . — ( « ' ») SAUXIIERS. Ain. Cbem. J. 1 4 - 1 5 2 ' 

1892. — ( « 3 '') W E L L S . Am. Cbem. J. 2 6 - 5 9 6 - 1 9 0 2 . — ( » » ) WEINLANH et FEIGE, ßer. Clieni-

Gesell. 3 6 - 2 4 4 - 2 4 6 et 259-1903. — ( « » ) EPHRAIM. Per. Cbem. Gesell. 3 6 - 1 8 1 5 - 1 9 0 3 . 

(**>) VAN REMMELEX, M A R M X G et NOODH. Z. anorg. Cliem. 3 3 - 2 7 2 - 1 9 0 3 . — (**') MIQUEL. AI'-

Ch. Pli. ( 5 ) - l 1-354-1877. — ( 4 i 8 ) W A T S O X SMITH. Chem. K. 3 5 - 2 7 1 - 1 8 7 8 ; Der. " Cliei"' 

Gesell. 1 2 - 1 4 2 0 - 1 8 7 9 ; B. Soc. Ch. (2J -30 -197-1878; 3 4 - 3 0 7 et 308-1880. — ( 4 Ï 9 ) Ri»»»-

An. Cb-lPIi. (5J-6-58-42 et 202-1875. — (*») W . SMITH et G. DAVIS. J. Chem. Soc. 4 1 - 4 1 1 ' 

1 8 8 2 . — ( « ' ) NICKI.ES. C. R . 5 2 - 3 9 6 - 1 8 6 1 . — ( « « ) S A R A N E J E W . Z. anal. Chem. 203-1871· 

— l 4 3 3 ) CLAESSON. B. SOC. Ch. (2J -25 -185-1876. — ( 4 3 4 ) 11. KŒIII .ER. B. SOC. Ch. ( 2 J - 3 6 - 1 7 I ' 

1 8 8 1 ; Bcr. Chem. Gesell. 1 3 - 1 0 2 6 - 1 8 8 1 . — {*») H O W A R D et RIGUEE. Am. Cnem. J. 2 3 ' 

150-1900. — j 4 3 » ) CAUSSE. B. Soc. Ch. (3 ) -7 -242-1892. — ( » ' ) COMSTOCK. Am. Chem. 1' 

1 8 - 5 4 7 - 1 8 0 6 ; B. Soc. Ch. ( 3 ) - 1 6 - I 8 0 1 - I 8 9 6 . — ( « « ) SCHIFF. B. Soc. Ch. ( 5 ) - 2 6 - 4 9 0 - 1 9 0 ) '< 

Ber. Chem. Gesell. 3 4 - 8 0 4 - 1 9 0 1 . — ( 4 3 ° ) II. ROSE. An. Ph. Cbem. Pogg. 1 0 5 - 5 7 1 - 1 8 5 8 . 

( " ° ) AXSCIIÜTZ et E V A X S . Bcr. Chem. Gesell. 1994-1880. — ( 4 4 ° «) NOTHOMB. Cbem. Centr. Bl' 
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Sous la pression ordinaire, il ne peut être distillé sans décomposition; 

il se dissocie en hïchlorurc et chlore ( u o " ) . Sous la pression de 22 '" / m de 

mercure le point d'éhullition est 79°, sous i 4 m / m il s'abaisse à 6 8 ° ^ w o ) . 

l'F : — 6° (Kammerer) (*"), D. 0 = 2,346 (Haagcn) (« · ) , 2,280 (Becque

rel) ( m " ) . Densité de vapeur : 9,70 à 10,37 à 218°. Densité calcu

lée : 10,27 (Anschùtz et Evans) ( u o ) . Indice de réfraction pour la raie 

D = 1,5910. Rotation magnétique 1,056 (II. Becquerel) ( » * « ) . Le per-

chlorure d'antimoine est mauvais conducteur de l'électricité ( U 8 s ) . Con

stante diélectrique, 3,78 à 21°,3 (Schlundt) (*"). Il n'est pas ionisant 

(Waldcn) ( w < ) 

Le pentachlorure d'antimoine est soluble dans le chloroforme (An

schùtz et Evans) (***)]. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur de formation est 104 870 M l 

(Thomsen)( 3 8 S ) . 

Le chlore se dissout dans le pcrchlorure d'antimoine. L'iode fournit 

à 100° un chloroiodure (Gramp)( 4 4 6 ) . 

Le gaz chlorhydrique donne, en présence de l'eau, un chlorhydrate 

hydraté SbCl s, 51IC110IFO (Engel) ( 4 H ) . L'acide iodhydrique le réduit 

(Bunsen) ( m ) . 

L'eau ajoutée dans les proportions de une molécule pour une molé

cule de pentachlorure ne produit pas de dégagement gazeux si l'on a 

soin de refroidir h 0°. En opérant en présence de chloroforme, on voit 

se séparer une masse cristalline blanche d'hydrate SI)Cl 8IP0 (Anschùtz 

et Evans) ( " s ) . Un autre hydrate, obtenu par l'action d'une plus grande 

quantité d'eau, et répondant à la formule SbCP41PO avait déjà été pré

paré par Weber (* 4 8 e C ' * M ) . L'action d'une plus grande quantité d'eau 

donne de l'acide antimonique. Daubrawa ('**), en abandonnant le pcrchlo

rure à l'air humide, avait conclu à la formation d'un oxychlorurc SbOCP 

(pie Anschùtz et Evans ( m ) n'ont pu reproduire. 

L'hydrogène sulfuré produit des cristaux blancs facilement décompo

sâmes par la chaleur en tricblorure d'antimoine et chlorure de soufre 

(Cloez) ( 4 B 1 ) . 

Le gaz ammoniac est fixé par le pentachlorure d'antimoine, et fournil 

les composés SbCPSAzIP (Dchérain) ( m ) et ShCP.6AzIP [ R o s e H , 

Persoz (* 5 3)]. L'hydrogène phosphore est également absorbé en produisant 

un corps solide rouge suivant Rose ( 4 3 2 ) . Malin ( 4 0 7 ) a simplement observé 

la réaction suivante : PIP -4 - 4SbCP = 4SbCP + PCP -f- 3IICl. 

(5)-8-808-1900. — (*") KAMMERER. Ber. Cliem. Gosell. 8-507-1875.— ( 4 4 î ) HAAGEX. B. Soc. Ch 
(1)-10-553-1868. — ( « * «) B L E K K R O D E . An. Pli. Cliem. Pogg. (2)-3-179-1878.— I443) SCIILCXOT. 

J.ofph.Cliem. (5 ) -50-5 . — ( 4 4 4 ) VV'ALDEN. Z. pli. Cliem. 43 -585-1003 ; Cliem. Cenlr. B l . ( 5 ) - 1 3 -
1208-1903. — ( " 8 ) ANscHt 'Tzet EVANS. An. Cliem. Pliarm. Licb. 2 3 9-288-1887. — f446) GRAOT. 

Ber. Chcm. Gesell. 7-1721-1874; B. Soc. Ch. (2J-24-69-1875. — (**') EXCEL. C. R. 1 0 6 - 1 7 9 7 -
1888.— («») BoNsra. An. Chem. Pharm. Lieb. 106-1 -1858 . — I 4 1 8 «) W E D E R . An. Pli. Cbcm. 
Pogg. 12S-86-1865. - f44») D A D M A T V A . An. Chem. Pharm. Licb. 186-118-1877. -
f45») KOSSMAÎW. Chem. Cenlr. Bl. 1219-1887; Chcm. Zcil. 11-1058-1896. — ( 4 5 1 ) CLOEZ. An. 
Ch. Ph. (3)-3O-374-l850. — («*) R 0 S E . An. Pli. Chem. Pogg. 24-165-1832. — P ™ s o z -

[ F . WBEAV.l 
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50 TRIUROMURE D'ANTIMOINE. 

Avec l'iodiirc de phosphoniuin il se produit la réaction ci-dessous : 

5SbCl 8 + 5PIPI = SbP - f - 2 S b C l 3 - 4 - 911 Cl -+- PH 3 + Pä 

(Ernestine et Peter Fireman) ( m ) . 

L'hydrogène silicié le réduit, il se forme du trichlorure d'antimoine 

et du létrachloruro de silicium (Malin) (* 0 7 ) ] . 

Le pcntachlorurc d'antimoine s'unit à quelques chlorures métalloï-

di(jues et fournit des composés doubles. L'oxychlortire de sélénium 

donne le corps SbCF'SoOCP (Weber) (* 5 5 ) . Le pentachlorure de phosphore 

fournit le composé SbCPPCP, l'oxychlorure, le corps ShCPPOCl3 

[Weber Köhler ( 4 5 7 ) , Cronander (*") ] . Avec le bromure de bore, la 

réaction est exprimée par l'équation : 

SSbCl 3 - 4 - BoBr 3 = SBoCt 3, SSbBr 3 - f - OBr (Tarible) ( i 1 3 ) . 

Le bioxyde et le peroxyde d'azote donnent naissance respectivement 

aux composés 2SbCl B AzO et 5SbCl 5 2AzO* (Besson) (*») . 11 se combine 

également au chlorure de nitrosyle [Weber t 4 3 0 ) , Sudborough ( , 6 ° ) , Van 

Ileteren (*")] . Le sulfure de carbone réagit sur le pentachlorure d'anti

moine. Il se forme du trichlorure d'antimoine, du tétrachlorure de car

bone et du soufre (Hofmann) ( t M ) . Cette réaction est précédée de la for

mation d'un sulibchlorure selon Bertrand et Finot ( 4 0 3 ) . Il se produit 

aussi du chlorure de soufre [Ilüsemann ( " ' ) , II. Lecture (*"")]. il se com

bine à l'acide cyanhydrique et au chlorure de cyanogène (Klein) (* M ) . 

Le pentachlorure d'antimoine est susceptible de fournir des composés 

doubles avec les chlorures métalliques (Weinland et Schlcgcmilch) ( " 7 ) . 

Le chlorure d'or s'y dissout sous forme de combinaisons (Lindct) ( " " " ) . 

Un certain nombre de composés organiques réagissent sur le penta

chlorure d'antimoine et fournissent des combinaisons ; tels sont divers 

alcools, l'éther (C. Williams) ( 4 6 8 ) , les acides organiques à fonction 

simple ou complexes ( u s - * 6 9 * • " ' ) . j[ agit parfois comme chlorurant [Hof

mann ( 4 7 i ) , Müller (*") ] . Il peut être utilisé comme réactif pour les alca

loïdes (Schulze) («*) . 

T R I B R O M U R E D 'ANTIMOINE Sb Br3 559,88 (Sb : 33,34; Dr : 00,05) 

Préparation. — Le tribromure d'antimoine se produit dans l'action 

An. Ch. I'h. (2)-44-322-1850. — ( " » ) E. et P. FIREMAN. Chera. Centr. Bl. 703-1903. — 
(«"») W E B E R . An. Pl>. Chcm. Pogg. 125-328-1805 ; i. prakt. Chcm. 95-145-1805 ; B. 9oc. Ch. (IJ-
5-46-1806.— ( 4 3 C ) "WEBER. An. Ph. Chem. Pogg. 125-78-1865 . — ( « ' ) KSHI-ER. Ber. Chcm. 
Gesell. 875-1880. — ( « 8 ) CRONANDER. B. Soc. Ch. 1 9 - 4 9 9 - 1 8 7 3 . — (* 3 9 ) W E B E R . An. Ph. Chem. 
Pogg. 123-347-1864. — ( « " ) SUDBOBOUGH. J. Chem. Soc. 59-601-1891 . — ( 4 M ) VAX H E T E R E X . 
Z. anorg. Chem. 22-277-1899 ; J. Chem. Soc. 78-157-1900. — HOFMANN. An. Chem. 
|Pbarm. Licb. 115-264-1860 . — (*«') A. B E R T B A N D et FINOT. B. Soc'. Ch. (2)-34-20I-1880. — 
(*») HUSEMANN. An. Chcm. Pharm. Lieb. 117 -229-1861 . — ( . 6 ä ) H. LECTURE. J. Chcm. Soc. 
69-700-1896. — ( « « ) KLEIN. An. Chem. Pharm. Licb. 74-85-1850. — l* 6 7 ) WEIXLAND et 
SCHI.EGEMII.CII. Ber. Chem. Gesell. 34-2633-1901 ; B. Soc. Chim. (3J-28-114. — ('<" «) LIVDET. 
C. R . 101-1494-1885. — j " 8 ) C. WILLIAMS. J. Chem. Soc. 3 0 - 4 6 3 - 1 8 7 6 ; li. Soc. Ch. (2J-27-
177-1877. — (m) A. BETRAND. B. Soc. Ch. (2J-33-235-1880. — («<>) W . L Œ S S S E B . J. prakl. 
Chem. (2 ) - l3 -418-1876 ; B. Soc. Ch. (2J-27-115-1877. — ( « ' ) ROSENIIEIM et L Œ W E N S T I M I V . J. 

Chem. Soc. 82-68-558-1902; Ber. Chem. Gesell. 36-1833-1905. — (*») HOFMANN. An. Chem. 
Pharm. Lieb_(3)-61-222-Ï801. — ( « 3 ) MÜLLER. J. Chcm. Soc. 15-41-1862. — ( « ' ) SCIILLZE. 
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directe du brome sur l'antimoine (Sérullas)( 4 7 S). On peut modérer l'ac

tion en opérant en présence de sulfure de carbone jouant le rôle de dis

solvant [Nicklès ( i 7 a ) , Cooke (*")] . On le prépare encore en distillant un 

mélange de bromure de potassium bien sec et de sulfate d'antimoine 

(Mac Ivor) ( 4 7 8 ) . 

Propriétés physiques. — Le tribromure d'antimoine est un solide 

incolore ; cristallisant en octaèdres rlîomboïdaux et en prismes [Nicklès ( m ) , 

C o o k c H l . P F : 94° (Sérullas)( 4 7 S); 90° [Mac Ivor H , Kopp ( " » ) ] ; 95° 

(Cooke) H . PE : 270° ( S é r u l l a s ) H ; 275° (Cookc) ( 4 7 7 ) ; 285° (Mac 

I v o r ) H ; 275°,4 (Kopp) ( 4 7°) ; 275°pour II = 700 et 145°pourIl = 11™. 

(Anschûtz et W e g e r ) ( 4 8 0 ) . D î 3„ = 4,148 (Cooke)( t 7 7 ) . D 9 0 , = 5,641 

(Kopp)( 4 7 0 ) . Densité de vapeur : 12 ,57 . Densité calculée : 12 ,43 . 

Worcester ( 4 S I ) . Chaleur de fusion : 9750 calories (Tolloczko) ( 3 7 ' J ) . 

Constante cryoscopique : 267 [Tolloczko ( 4 8 S ) , Garelli et Bassani ( 4 8 3 ) j . 11 

se dissout dans l'éther, le sulfure de carbone et le tribromure d'arse

nic (Retgers) ( 4 8 4 ) . 

Propriétés chimiques. — Le tribromure d'antimoine est très hygro-

scopique; sous l'action de l'eau, il fournit un oxybromiire. 

Le phosphore réagit sur une solution sullbcarbonique de tribromure 

en donnant une poudre rouge foncée que Rainsay et Mac Ivor ( 1 8 s ) consi

dèrent comme du phosphure d'antimoine. 

Le bioxyde d'azote pur ne l'attaque pas en solution chloroformique. 

En présence jj 'un peu de peroxyde, il se comporte comme le tiïchlorure 

(Thomas) ( 4 0 °) . 11 est facilement attaqué par les acides azotique et suli'u-

rique (Lowig) ( 4 8 6 ) . 

Les combinaisons du tribromure d'antimoine avec les composés halo

gènes des métalloïdes ont été peu-étudiés. Le bromure de bore le dissout 

sans le décomposer (Tarible) ( i i S ) . Il s'unit facilement à un certain 

nombre de chlorures, et d'autres halogènes métalliques (Atkinson) ( 4 8 7 ) . 

Le chlorure d'or ne s'y combine pas (Lindet)( 4 6 7 a ) . 

Le tribromure d'antimoine forme des combinaisons avec l'alcool ( 4 7 °) , 

l'éther('"), la pyridine ( 4 M ) et quelques autres bases( 4 8 9 ) . 

Cha |p r de formation : Sb + Br 3 liq. = Sb Br'crist. -f- Gl •400""1. (Gûntz) 

P e n t a b r o m u r e d 'ant imoine SbBr 3 = 519 ,80 . — Dans le cours 

de leurs recherches thermochimiques sur l'hydrogène antimoine 

(lierthelot et Petit) ( 4 9 0 ) ont été. conduit à admettre la formation du 

An. Cliem. Pliarm. Lieb. 1 0 9 - 1 7 7 - 1 8 5 9 ; B. Soc. Ch. ( l ) - i -514-1858 . — ( « » ) SÉRULLAS. An. 
Ch. Ph. ( 2 ) -38 -522 -1828 .— ( « « ) ¡SICKI.ES. An. Ch. Ph. (5) -62-230-1861. — (*«) COOKE. Proc. 
Am. Akad. 13-52-75-1877. — («'») MAC I V O R . Chem. N. 29-179-1874. — (**>) Korr. An. 
Cliem. Pliarm. Lieb. 95-352-1855 . — ( t s o j A.NSCIICTZ et W E G E K . An. Cliem. Pharm. Lieli. 
261-207-1891. — (*« ) W O R C E S T E R . Proc. Am. Akad. ( 2 ) - 1 0 - 6 U 8 8 3 . — ( « » ) T O I . I O C Z K O . 

Chem. Cenlr. Bl. 989-1901. — f* 8 3) GAREixr-ct BASSANI. J . Cliem. Soc. 573-1901. — f 4 8 4 ) R E T -
OERS. ï. ph. Chem. 11-359-1893. — (*M) B A M S . « et MAC I V O R . Ber. Chem. Gesell. 1302-1873. 

— (**) LÔWIG. Rep. fur Pharm. 29-260-1828. — ( • " ) ATKINSON. J . Chem. Soc. 43 -299-1885 . 

— ( W 8 ) HAÏES. J. Chem: Soc. 492-1902 ; .1. Am. Chem. S o c . 24-560-1902 . — ( 4 8 » ) ROSENHEIM 

cl S T E U M A N N . J . Chem. Soc. 68-1902. — GCNTZ. C. R. 101 -161-1885 . —(*«>) B E R T U E L O T 
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penlabroniure d'iuitimoinc dans l'action du brome sur cet hydrurc. -

SbIL 3-+-8Br = SbIU- 54-5IIRr. Rosenheim e t Ste]lmaun( i 8 0) ont réussi 

à préparer ses combinaisons avec la diméthylaniline, la pyridine et la 

(jiiinoléine. 

T R I I O D U R E D'ANTIMOINE Sb I 3 = 5 0 0 , 5 5 (Sb : 23,97; I : 76,02) 

Préparation. — L'iode se combine à froid à l'antimoine avec dégage

ment d e chaleur, ce qui permet d'obtenir directement ce triiodurc [Bran

dos ( " ' ) , Sérullas( 4 9 î), Berthemont( 4 9 S")]. Mais i l est préférable, à cause 

de la violence de la réaction, d'ajouter de l'antimoine pulvérisé, par petites 

portions à une solution d' iode dans l e sulfure de carbone [Nicklès( 4 9 3 ), 

Cooke ( « " ) ] . 

Perrier et Lebrument( 4 M ) triturent dans un mortier une partie d'iode 

e t 2 parties d'antimoine avec un peu d'alcool. Le produit desséché est 

ensuite soumis à la sublimation. On l'obtient encore par calcination du 

sulfate antimonicux avecl'iodure d e potassium (Mac Ivor) ( 4 9 i ° ) . 

Propriétés physiques. — Le triiodurc d'antimoine est un corps tri-

niorpbe. Ses diverses modifications se produisent dans les conditions 

suivantes : 

1° Iodure hexayonal. — Cristallisation de la solution sulfocarbo-

nique. 

. 2° Iodure orthorhombique. — Par sublimation. 

5" Iodtwe monoclinique. — Action d e la lumière sur la solution 

sulfocarbonique du premier. 

loDimE HEXAGONAL. — Prismes hexagonaux d'un rouge rubis. La colo

ration varie un peu suivant les auteurs. Il peut être brun rouge selon 

Mac I v o r ( i 9 s ) . PF : 165°,5 (Mac Ivor) [ m a ) ; 164° (Mac Ivor)H; 167° 

(Cooke)H; P E : 400",4ct 400°,9 sous 758 r a m , 5 (Cooke et Rennctt)( 4 9 7 ) ; 

D = 4 ,676 (Schroder), 4,848 à 24° (Cooke) ( 4 7 7 ) et 5,01 (Rôdeker).-

La vapeur est rouge orange. La densité de vapeur est de 1 7 , 5 9 ; la 

densité calculée étant 17,20 (Worcester) (*") . 

Ce triiodure d'antimoine est soluble dans l'alcool, l e chloroforme, le 

benzène, l e toluène, l e xylene, le sulfure d e carbone, l'iodure d e méthy

lène ( m ) , le bromure de b o r e ( 4 1 î ) , le tribromurc d'arsenic ( < 8 4 ) . Il est 

insoluble dans l e tétrachlorure de carbone. 

IODUKE RHOMBIQUE, — Cristaux jaunâtres isomorphes avec les cristaux 

d e tribromure et trichlorure d'antimoine. La modification hexagonale se 

transforme complètement en cette variété à 114°. La solution dans l e 

sulfure d e carbone est jaunâtre (Cooke) ( i 7 7 ) . 

et P E T I T . An. Ch. Pli. (0 ) - l8 -75 -1889 . — {*>») BRANDES. Ar. (1er Pharm. (2) -14-155-1838; 
17-283-1839 et 21-519-1840. — ( 4 ° 2 ) SK.RCIXAS. J. Pharm. Ch. (2J-14-19-1828. — < 4 9 î «) UKR-
T I I E M O X T . J . Pharm. Ch. (2)-14-615-1828. — ( 4 9 5 ) NiciaÈs. J. Pharm. Ch. (3J-41-147-1862 ; 
C . B . 4 8 - 8 5 7 ; C. P.. 8 0 - 8 7 2 et 51-1097-1800. — ( 4 0 4 ) P E R R I E R et LEBRDMEXT. B. Clnm. appli
quée 4-254-1862. - | 4 9*<») MAC I V O R . Cliem. N. 29 -255-1874 ; B. Soc. Cb- ( l ) -22-200-1874 . 
_ MAC I V O R . Chem. H. 29-255-1874. - ( 4 9 6 ) » ' A C I v o n - C , , e m - N - 3 2 ; ^ M 8 7

0

6 ' „ 7 
( « " ) COOKE et B E S K E I T . Chcm. N. 44-255-1881 . - ( i 0 8 ) U e t g e k s ' z - a n o r ^ U , c m - 3 - ° U ' 
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PENTA10DURE D'ANTIMOINE. 55 

IODURE MONOCLIMQUE. — Cristaux prismatiques ou tables d'un jaune ver-

dàtre, parfois jaune citron. D ï 2o = 4,768 (Cooke) (*"). 

Propriétés chimiques. — Le triiodure d'antimoine ne se décompose 

pas à l'air ou dans l'oxygène sec. L'eau le détruit avec formation d'oxy-

iodure. Il est solublc dans l'acide chlorhydrique, l'acide fluorhydrique, 

l'acide iodhydrique et l'acide tartrique. 

On peut le distiller dans l'hydrogène sans décomposition. Le fluor, le 

chlore et le brome en déplacent l'iode facilement. 

Cet iodure forme aisément des combinaisons doubles avec les halo

gènes métalliques ( m e t m à m ) . 

Chaleur de formation : Sb - f Br 3 gaz = SI) Br 3 + 49200»»' (Gûntz) (*89 « ) . ' 

P e n t a i o d u r e d 'ant imoine SbP = 754 ,25 . — Ce composé a été 

préparé par Pcndleton( 8 0 3) en fondant l'antimoine pur, en tube scellé, 

et dans un gaz inerte avec un excès d'iode. On élimine ensuite l'iode 

en excès en chauffant à 150°. Le produit est une masse homogène cris

talline d'un brun foncé, fusible à 78-79°, décomposable par l'eau et par 

une faible élévation de température. Van der Espt( B 0 4 ) obtient un pen

taiodure en distillant une partie d'antimoine avec cinq parties d'iode, 

et aussi par l'action de l'hydrogène antimonié sur une solution alcoolique 

d'iode. Mac Ivor ( B o 5 ) n'a pu le préparer par le premier procédé donné "par 

Van der Espt. 

Combinaisons de l'antimoine avec l'oxygène. — Les combinai
sons binaires d'antimoine et d'oxygène dont l'existence est nettement 
établie sont au nombre de trois : 

1° L'anhydride antimonieux Sb*0°; 

2° Le peroxyde d'antimoine ou antimoniate d'antimoine S b ' O 6 ; 

o° L'anhydride antimonique S b s 0 s . 

Un sous-oxyde S b 3 0 ! avait été signalé par Berzélius ( S 0 6 ) , comme résul

tant de l'oxydation de l'antimoine à l'air humide. Ce composé se for

merait en plus grande quantité en plaçant de l'antimoine pulvérisé au 

fond d'un récipient rempli d'eau. Un fil de platine, en contact avec cet 

antimoine, permet le passage du courant électrique et en fait le pôle 

positif de cette .cuve électrolytique. On voit se former des flocons gris 

bleuâtres que l'on isole. Proust ( m ) avait également fait cette expérience 

et considéré la substance ainsi produite comme un mélange d'oxyde et de 

métal. D'après Marchand ( 5 0 S ) , on obtiendrait un sous-oxyde dans l'élec-

trolyse d'une solution d'émétique, mais les résultats de Bottger ( 5 0 9 ) sont 

1892. — ( « » ) SCUAEFEER. An. Ph. Chem. Pogg. 109-611-1860 ; B. Soc. Ch. (2)-2-282-1860. 
— l 0 0 0 ) ScnsEiDEB. An. Ph. Chem. Pogg. 109 -609 -1860 . — ( « » ) MOSNIER. An. Ch. Ph. 2-374-
1897. — (»<>*) W E L K O W . Ber. Chem. Gesell. 804-1874. — ( 3 ° 5 ) P E N D L E T O N . Chem. N. 4 8 - 9 7 -
1883; J. Pharm.Ch. (5)-9-414-1884. —"(«>») V « D E R ESPT. J. Pharm. Ch. (3)-45-554-1864. — 
(**) MAC I V O R . B. Soc. Ch. (3)-3O~483-1903 ; Chem. N. 86-223-1902 . — f 5 0 6 ) B E R Z É L I U S . 
An. Ch. Ph. (1J-86-225-1813. — («>») P R O U S T . An.' Ph. Gilbert 25-186-1807 . — f 8 0 8 ) MAR
CHAND. J. prakt. Chem. 34-381-1845. — · ( t 0 9 ) BOTTGER. J. prakt. Chem. 68-572-1856. — 
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contradictoires. Enfin Jones ( 5 1°) aurait obtenu un oxyde de composition 

voisine de Sb'O dans l'action de l'hydrogène antimonié sur les alcalis. 

A N H Y D R I D E ANTIIHONIEUX Sb ! 0 3 = 288 (Sb : 83 ,33; 0 : 16,66) 

É t a t nature l . — Nous rappellerons que l'anhydride antimonieux 

se rencontre dans la nature sous deux états cristallins différents. Ces 

deux variétés dimorphes constituent la valentinite et la sénarmontile. 

P r é p a r a t i o n . — Les procédés do préparation de l'oxyde d'anti

moine sont nombreux. Nous décrirons un procédé permettant de l'ob

tenir pur et nous grouperons ensuite les principaux modes de préparation 

qui ont été donnés : 

L'anhydride antimonieux pur s'obtient aisément en partant du chlorure 

ou de l'oxychlorurc pur. Ces composés sont soumis à une ébullition 

prolongée avec une solution étendue d'ammoniaque. On décante le 

liquide et on le renouvelle jusqu'à ce que la liqueur n'enlève plus de 

chlore. On lave ensuite avec de l'eau distillée. 

On termine le lavage lorsque les eaux ne sont plus alcalines. Le pro

duit est recueilli et séché. Il est préférable d'utiliser l'ammoniaque 

plutôt que la potasse et la soude, qui sont toujours retenues par l'anhydride 

antimonieux (Giinlz) ( 6 1 1 ) . 

F o r m a t i o n . — 1° Oxydation directe de l'antimoine par l'air ou 

l'oxygène, ou la vapeur d'eau [Debray( B U Regnault (*" ' ) ; 

2° Oxydation de l'antimoine par l'acide azotique dilué. Le produit 

n'est jamais pur, il est toujours mélangé d'oxydes supérieurs ( 8 1 , e t B 1 4 ) ; 

5° Oxydation de l'antimoine par fusion avec les nitrates et bisulfates 

alcalins ( 6 1 3 ) ; 

4° Décomposition de l'oxychlorure d'antimoine sous l'action de la 

chaleur ; 

5° Action des solutions d'alcalis caustiques ou de carbonates alcalins 

sur les solutions d'antimoine ( B 1 B c t 8 1 8 * ) ; 

6° Réduction des oxydes supérieurs [par l'acide sulfureux ("") , l'acide 

iodhydrique]. 

7° Grillage du sulfure d'antimoine ou, encore, attaque du sulfure par 

un acide et traitement de la solution du composé d'antimoine obtenu 

par les solutions alcalines [Linder (*"), Ilorming ( S 1 8 ) , Durand f " ) ] . 

Cristallisation. — 1° ANHYDRIDE PRISMATIQUE (Valentinite). .— Cette 

variété se produit par la combustion de l'antimoine dans un creuset, ou 

encore par sublimation de l'anhydride dans un tube de porcelaine tra-

JOSES. J. Chcm. Soc. 29-642-1876. — ( 8 A ) G O X T Z . Encyclopédie Cliim. de Frémy. 2 2 -
330-1884. — ( « " « ) D E O R A Ï . C. R. 58-1209-1864. — . ( » " » ) REGNAULT. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 2 -
362-1836. — (« '») BRANDES. Ar. der Pharm. (2)-21-156-1840. — ( 5 1 3 ) PREUSS. An. Chem. 
Pharm. Lieb. 31-197-1839. — ( » « ) R O S E . An. Ph. Chcm. Pogg. 53-101-1841 . — ( " » ) LONG. 
J Am. Chem. Soe. 17-87-1895. — ( 6 1 S <*) MITSCHEBLICU. An. Ch. Ph. (2J-73-393-1840. — 
( 5 . 6 ) K N O R R E . Z. angew. Chem. 155-1888. — ( 8 " ) I ' I X D E R - z - c , , e , n - »-442:1809 ; B. Soç. Ch. 
( l ) -12-455-1869. - ( · » ) HOHM.NG. J. Pharm. Ch. [3J-13-555-1848. - { » » ) DURAND. J. Pharm. 
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versé par un lent courant d'air. Mitschcrlich( l l l l i ' !) l'a préparé en ajoutant, 

à une dissolution bouillante de chlorure d'antimoine dans l'acide chlorhy-

drique, une dissolution de carbonate de soude. Dcbray ( 5 U ") décompose 

Poxychloruro d'antimoine par l'eau à 150°. 11 se produit aussi dans le 

grillage du sulfure d'antimoine (Terreil) ( 5 ! 0 ) . 

2° AJNHYDMDE OCTAÉDRIQUE. — Cette variété est la moins stable dans les 

conditions ordinaires. Oh observe sa formation dans la sublimation de 

l'anhydride prismatique. Elle se condense dans les parties froides ( S ï 0 _ i i 2 1 ) . 

L'oxyde dissous dans une solution bouillante de soude, que l'on aban

donne au refroidissement à l'abri du contact de l'air, laisse déposer l'an

hydride octaédrique. H se produit aussi en cristaux octaédriques très 

petits lorsqu'on décompose une solution d'émétique ou de protochlorure 

d'antimoine, par les lessives alcalines ou les carbonates alcalins (Mits-

cherlich) Pasteur ( B ! S ) a observé la production de cristaux octaé

driques dans la décomposition de l'oxychlorure d'antimoine humide. 

Propr ié té s p h y s i q u e s . — 1° Anhydride prismatique. — La 

forme cristalline a été étudiée par Laspeyrcs ( 8 2 3 ) et Groth( B Ï*). La densité 

est 5,72 pour les cristaux artificiels et 5,70 pour les cristaux naturels 

(Exitèle d'Algérie) (Terreil) ( 5 Î 0 ) . 

2" Anhydride octaédrique. — La densité de cette seconde variété 

est beaucoup plus élevée. D = 5,22 à 5,50 (de Sénarmont) ( B ! B ) ; 5,500 

(Mobs) (" 8 ) ; 5,778 (Boullay) ( m ) ; 6,0952 (Karsten) ( 5 S S ) ; 5,251 (Playfair 

et Joule) H ; 5,11 (Terreil) ( 6 S 0 ) . 

Dureté : 2 à 2 , 5 . Dilatation : a f t w = 0 ,0000589 ^ = 1 , 7 1 
AU 

(Fizeau)( 5 3 0). 

La chaleur de transformation de l'anhydride octaédrique en anhydride 

prismatique est 1 2 0 0 t a l (Güntz) ( 5 3 1 ) . 

La densité de vapeur de l'anhydride antimonieux est, à 1560°, de 19,6 

à 19,98. La densité calculée pour S b 4 0 6 est 19 ,90 (V. et C. Meyer) ( B 3 2 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Les propriétés chimiques des deux 

variétés d'anhydride antimonieux sont sensiblement les mêmes. Toutefois 

l'anhydride prismatique parait dans quelques cas plus facilement atta

quable que Panhydride octaédrique. Le sulfbydrate d'ammoniaque, par 

exemple, colore immédiatement le premier, tandis que les cristaux 

octaédriques restent blancs dans ce réactif, mais il perd cette propriété 

lorsqu'il est pulvérisé? L'anhydride prismatique se dissout plus facile

ment dans les acides et les lessives alcalines (Terreil) ( B ! 0 ) . 

Ch. (5)-2-564-1842. — (»*>) T E R R E I L . An. Ch. Ph. [4)-7-350-I800. — ( M l ) FISCHER. Jalircsb. 

1151-1873. — P A S T E U R . An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 4 - 4 4 2 - i 8 « ; 28-56-1850 ; 31-67-1851 . — 
( 5 a 3 ) U S P E Y R E S . Z. Krist. 9-162-1884. — ( 5 * 4 ) GROTII. An. Ph. Chem. Pogg. 137-429-1800 . 
— ( M B ) DE SÉNARMONT. J. Pharm. Ch. (5)-19-444-1851 ; An. Ch. Ph. (3) -31-504 ; 3 2 - 1 2 9 -
1851. — ( 8 î 0 ) Mous. Tabcl. <l. speeif. Gewicht. (1. Körper. Böttger Francfort, 1837. — 
( 6 " ) BOULLAY. An. Ch. Ph. (2J-43-266-1850. — ( 5 Î 8 ) KARSTEN. J. Chem. Ph. Schweig. 6 5 - 3 9 4 -

1832. — \ m ) PLAYFAIR et JOULE. J. Chem. Soc: 3-83-1846. — ( « M ) F I Z E A U . An. Ch. Ph. ( * ) -

8-560-1866.— ( 8 3>) GBNTZ. C. R . 98 .303-1884 . — ( 6 3 S ) V. et C. MEÏEII . Ber. Chem. Gesell. 
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L'anhydride antimonieux est réduit au rouge par l'Iiydrogène. 

Dans un courant de chlore, l'anhydride antîmonicux donne un mélange 

des deux chlorures et du peroxyde Sb 'O ' qui est lui-même décomposé 

par le chlore si l'on élève la température [Weber ( 8 K ) , Willgerodt ( 8 3 t ) ] . 

Chauffé dans l'oxygène de l'air, cet anhydride tend à se transformer en 

peroxyde S b ï O l . Cette fixation d'oxygène est complète de 590° à 775° 

(Carnelley et Walker) ( O T ) . A plus haute température, ce dernier perd de 

l'oxygène et il se reforme de l'anhydride antîmonicux (Baubigny) ( 5 3 ) . 

Le soufre fournit du sulfure d'antimoine et de l'anhydride sulfureux. 

Avec peu de soufre, on obtient du verre d'antimoine. 

L'anhydride antimonieux est facilement réduit par le carbone et par 

l'oxyde de carbone ( S 3 7 b ) , et aussi par fusion avec quelques sels réduc

teurs, cyanure de potassium, formiatc de potassium ( 8 3 ° ) . 11 est réduit 

par les métaux alcalins, par le magnésium et aussi par l'aluminium ( 5 3 7 ) . 

L'azoture de bore le réduit également C 3 7 " ) . 

L'anhydride antimonieux est à peu près insoluble dans l'eau froide et 

même dans l'eau bouillante. Il est légèrement soluble dans l'alcool et 

dans la glycérine (Köhler) ( 8 3 S ) . 

L'hydrogène sulfuré le colore en jaune, déjà à froid. A chaud, il se 

produit un oxysulfure et de l'eau (Schumann) ( S 3 °) . 

Le trichlorure de .phosphore est décomposé avec production de phos

phore amorphe, d'anhydride et de trichlorure d'antimoine (Michaelis) ( S i 0 ) . 

Le tétrachlorure de silicium à 370° donne de la silice et du trichlorure 

d'antimoine (G. Rauter) . Le chlorure de soufre réagit selon 

l'équation, 6S 8 Cl ' -+- 2 S b ! 0 3 = 4SbCl 3 H- 5 S 0* 9 S (Prinz) ( M ! ) . 

L'anhydride antimonieux est soluble dans l'acide chlorhydrique, et 

insoluble dans les acides azotique et sulfurique étendus (Terreil) ( u z ) . 

L'acide azotique concentré l'oxyde en donnant un mélange de peroxyde 

et d'anhydride antimonique ( 8 W ) . L'acide sulfurique donne un sulfate 

d'antimoine ( 8 * s ) . Les lessives alcalines le dissolvent également en produi

sant des antimonites [Mitscherlich ( 5 4 8 ) , Corminbœuf ( " " ) ] . 

L'anhydride antimonieux est, en outre, soluble dans l'acide tartriquc( 8* 8), 

l'acide lactique ( S W _ 8 S 0 ) et quelques autres composés organiques ( 8 B 1 4 8 5 8 ) . 

Quelques phénols donnent des réactions colorées (L. Levy) ( 5 S 6 ) . 

Chaleur de formation : S b s + O 3 = Sh*0 3prismat. + lG6 900»*'. (Thomson) ( » · « ) . 

1282-1879, B. Soc. Chim. (2)-33-114-1880. — ( S 3 3 ) W E B E R . An. I>h. Chcm. Vogg. 1 1 2 - 6 2 3 -

1861. — ( B 3 *) W I L L G E R O D T . J. prakt. Chem. (2)-31-559-1885. — ( » 3 3 ) C A R N E L L E Ï et W A L K E R . 

J . Chem. Soc. 53-86-1888. — {m) NELISSEN. B. AC. Belg. ( 3 ) - l3-238 -1887 . - ( 5 3 7 ) GUILLET. 

Thèse Doct. 6s sciences. Paris, 1902, — ( S 3 ' ") MŒSER et EIDUAKX. Ber. Chcm. Gesell. 3 5 - 5 3 5 -

1 9 0 2 ; B. Soc. Ch. (3)-28-878-1902. — ") GSIELIN. An. Pli. Gilbert. ( l ) -8-319-1801. 

— I 6 3 » ) KÖHLER. Polyt. J. Dingler 2 5 8 - 5 2 0 - 1 8 8 5 . — ( 5 3 9 ) Sciimusx. An. Chcm. Pharm. 

lieh. 187-312-1877 . — («*<>) MICHAELIS. J. prakt. Chem. (2)-4-449-1871 ; B. SÔc. Ch. ( 1 ) - 1 7 -

203-1872. — ( » " ) R A C T E R . An. Chem. Pharm. Lieb. 2 7 0 - 2 5 1 - 1 8 9 2 . — ( M s ) Pnim. An. Chem. 

Pharm. Lieb. 223-556-1884 . — ( » 4 3 ) T E R R E " » An. Ch. Pb. (4)-7-380-1866. — ( 5 M ) P E L I G O T . 

C. R. 23-709-1846. — ( » « ) SCHÜLZ-SELLAC. Ber. Chcm. Gesell. 4 - 1 3 - 1 8 7 1 . — ( 8 4 ° ) MITSCHER

L I C H . J. prakt. Ch. 19-455-1840. — ( » 7 ) CORMINBEUF. C. R . 1 1 5 - 1 3 0 5 1892. — ( » 4 8 ) SCHULZE. 

J. prakt. Chem. (2J-27-322-1885. — ( » * » ) K R E T Z S C H M A R . Chem. Zeit. 943-l8"88. — ( B S 0 ) W A I T E . 
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H y d r a t e s a n t i m o n i e u x . — Ainsi que nous l'avons indiqué plus 

haut, l'anhydride antimonieux ne s'hydrate pas directement, cependant 

on peut obtenir des hydrates par voie indirecte. On a signalé les com

posés suivants : SbO'IP, acide ortho-antiinonieux; Sb ! 0 5 IP , acide pyro-

antimonieux; SI) 0*11, acide méta-antimonieux. 

Acide orlho-antimonieux. — Cet hydrate a été préparé par Clarke 

et Stallo ( B 3 7 ) , en décomposant un tartrate double d'antimoine et de 

baryum par la quantité rigoureusement équivalente d'acide sulfurique 

étendu et froid; après filtration, on obtient une liqueur claire qui, peu à 

peu, se trouille et laisse déposer une poudre blanche qu'on lave avec soin 

et dessèche à 110°. Cet hydrate consez've son eau jusqu'à 150°. 

Selon Gûntz ( B M ) , l'addition d'un acide ou d'un alcali à la solution du 

tartrate double d'antimoine et de potassium ne donne pas cet hydrate, 

mais un précipité dont la composition varie avec la température et la 

dilution. 11 en est de même pour l'ammoniaque (Carnclleyet Walker) ( 8 B 9 ) . 

Acide pyro-anlimonieux. — Schaffner ( 8 0 0 ) dissout le sulfure d'anti

moine dans la potasse et ajoute ensuite à la solution du sulfate de cuivre 

. en solution aqueusejusqu'à ce qu'une portion de la liqueur filtrée donne, 

avec un acide, un précipité franchement blanc. On filtre alors toute la 

liqueur et l'on précipite par un acide, l'acide acétique, par exemple. 

L'existence de cet hydrate est mise en doute par Serono( 8 6 1 ) . 

Acide méta-antimonieux. — Ce dernier hydrate se produirait dans la 

décomposition du tariratre double d'antimoine et de potasse par un acé

tate ou un carbonate alcalin (Long) ( m ) . L'existence de ces différents 

hydrates ne semble pas établie d'une façon indiscutable. L'anhydride anti

monieux, qui peut être envisagé comme tel par suite de l'existence cer

taine d'antiinonites correspondant aux acides signalés, se comporte d'ail

leurs comme un oxytle basique, dans un grand nombre de cas. 

P E R O X Y D E D'ANTIMOINE OU ANTIMONIATE D 'ANTIMOINE 

S1j!O* = 504 (Sb : 78,94; 0 = 21,05) 

Préparation. — Cet oxyde correspond à la variété naturelle désignée 

sous le nom de cervantite. Ce composé se forme par la calcination à l'air 

des autres composés oxygénés de l'antimoine. Pour l'obtenir, on préparc 

l'anhydride antimonique par l'une des méthodes que nous signalons plus 

loin et ou le soumet à la calcination au rouge vif. 

Propriétés. — Le peroxyde d'antimoine est une poudre blanche, 

Jabresb. Teehn. 1161-1887. — ( « M ) VOGEL. Ber. Chem. Gesell. 38-1885. — ( « « ) JIESDERSOX et 

PIIENTICE. J.Chem. Soc. 1050-1895. — ( 8 8 3J ROSENUEIM et B I E R B R A E U R . J. Chem. Soc. 570-1899; 

1. anorg. Chem. 20-281-1899. — ( S 8 *) HENDERSON et P R E N T I C E . J. Chem. Soc. 81 -658 -1902 ; 

B. Soc. Ch. (3J-28-975-1902. — JonNS. J. Chem. Soc. 740-1902; Z, angew. Chem. 1 5 . 

906-1902. — ( 8 » 8 ) i J J É v ï i C - R - 103-1195-1886 . — C 1 6 6 <·) TIIOMSEN. Thcrmochem. Unters. 

2-329. — («s') CLARKE ct-SrALLo. Ber. Chem. Gesell. 1787-1880 .— (™J Gtarz. C. II. 1 0 2 -

1472-1886. — ( « 9 ) CARNELI-EY c i YVAUIED.. J. Chem. Soc. 53-60-1888 . — ( * » ) SCIIAFFXER. An. 

Cbem. Pharm. Lieb. 51-168-1844. — (»»») SERONO. Ber. Chem. Gesell. 27-859-1894. Gozz et 

<-'«. I I O L . 24-274-1894. — ( B < M ) LOXG. J. -Am. Chem. Soc. 17-87-1895. — ( 6 6 S ) P L A Ï F A I R et 
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3 8 ANHYDRIDE ANTLMOMQIJE. 

teintée de jaune, devenant franchement jaune à chaud et reprenant sa 

couleur primitive après le refroidissement. Densité : 4,07 (Playfair et 

Joule) ( 3 6 3 ) . La cervantitc a pour densité ; 4 ,08 (Dana). Dureté : 4 à 5. 

Chaleur spécifique : 0,0951 (Regnault) ( m ) . Le peroxyde d'antimoine est 

pou soluble dans l'eau. 

Cet oxyde se décompose sous l'action de la chaleur, bien avant le point 

de fusion de l'or, ainsi que l'a démontré Daubigny ( S O s ) . Antérieurement, 

la plupart des auteurs le considéraient comme stable vers cette tempéra

ture H . 

Les réducteurs réagissent sur ce composé sensiblement de la même 

façon que sur l'anhydride antimonieux. Comme ce dernier, il est facile

ment réduit par le charbon, les métaux alcalins, le cyanure de potas

sium, etc. . . . Avec le soufre, on obtient du sulfure d'antimoine et de 

l'anhydride sulfureux : S b ! 0 4 5S = Sb 8 S 3 -H 2 S O ! . Par fusion avec 

l'anthnoinc, on produit une réduction partielle Sb 'O ' - f - 2Sb = 4 S b ' 0 3 ; 

également avec le sulfure d'antimoine: 9 S b , 0 i - + - S b , S 3 = 1 0 S b J 0 3 - r - 5 SO 8 . 

Ce composé a été, tout d'abord, regardé comme un anhydride particu

lier, par suite de son action sur les bases avec lesquelles il fournit des 

sels. L'étude de ces derniers a montré que l'on devait les envisager 

comme des mélanges d'antimonites et d'antimoniates, ce qui justifie la 

constitution admise pour S b ! 0 4 qui serait un oxyde salin (Mitscberlich) ( B ' e ) . 

L'iïydrate S b ! 0 4 . l l ! 0 a été préparé par Berzélius( S û 6) en traitant par un 

acide le produit de sa dissolution dans la potasse ou la soude. 

A N H Y D R I D E ANTIMONIQUE Sb s O s =:o20 (SI . : 75 ; 0 : 25) 

Préparation. — On prépare l'anhydride anthnonique en oxydant l'anti
moine pulvérisé par l'acide azotique. On reprend plusieurs fois le résidu 
par cet acide. On lave ensuite l'eau et l'on dessèche à une température qui 
ne doit pas dépasser 275° (**>·""·<*»"). 

On peut encore l'obtenir dans les réactions suivantes : 

1° Action de l'antimoine pulvérisé sur l'oxyde de mercure ("""). 

2" Action de l'eau oxygénée, ou du peroxyde de sodium sur l'antimoine 

ou son sulfure ( ™ * ™ ) . 

5" Action des oxydants, nitrate de potassium, permanganate, sur les 

oxydes inférieurs ou le sulfure. 

Propriétés. — L'anhydride anthnonique est une. poudre d'un jaune 

citron, qui prend une coloration plus foncée sous l'action de la chaleur. 

JOULE. J. Cliein. Soc. (2)-401-1815. — (»«*) REGNAULT. An. Ch. Pli. (3J-1-129-1841. — ( 8 M ) BAU-
moSï. C. R. 1 2 4 - 4 9 9 et 560-1897. — ( « M ) D E X T E B ; An. Ph. Chcm. Fogg. 1 0 0 - 5 0 5 - 1 8 5 7 . — 

BKUNCK. Z. anal. Chem. 3 4 - 1 7 1 - 1 8 9 5 . — («<») BUNSEN. An. Chem. Pharm. Lie». 1 9 2 - 5 1 5 -
4878· — ( 5 0 9 ) GONTZ. C. R. 101-161-1885 . — ( « ° ) R E A D . J. Chcm. Sow 65-313-1894. — 
issu) C A B X E L I E Y et W A L K E D . J. Chem. Soc. 53-86-1888. — ( M * ) GEUTUEU. J. prakt. Chcm. (2)-3-
4-38-1871. — ( » ' » « ) BOURSOX; An. Ch. Ph. (2)-7O-109-1859. — ( b 7 3 ) Û A U U I U W A . An. Chem. 
phnrm. Licb. 186-110-1877 . — ( « " «j CONRAD. Chem. H. 40-197-1879. — ( » " *) BOSEK. J. 

Chcin.Soc. 67-515-1895. — ( 8 '* ) C L A R K E . Clicm. N - 6 7 - 2 4 , 0 4 8 9 3 (» '«) ZAUBEU. I et L U Z Z A T T O . . 

A „ , Ch. Farm. (4J-3-229-1886. — ( " « ) m , , P E . Chem. Zcit. 18-1890-1895. — ( » " ) BOULLAY. 
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B = 5,78 (Playfair et Joule) ( 8 6 3 ) . Boullay( B 7 7) a donné un nombre très 

différent, 6,25. Il se dissocie un peu au-dessous de 500° ( m e t 5 7 ° ) . Avec le 

chlore, il fournit du trichlorure et de l'oxygène (Weber) ( 8 7 9 a ) . 

Le soufre réduit l'anhydride antimonique : si la quantité de soufre est 

insuffisante, on obtient de l'anhydride antimonicux et de l'anhydride 

sulfureux ; avec un excès de soufre la réaction est la suivante : 

2 S b s O s - M I S = 2Sb 'S 3 -+- SSO* (Rammelsberg)( m ) . 

Le charbon le réduit L'acide iodhydrique le décompose partiellement 

avec mise en liberté d'iode (Bunsen) \ m ) . Cette réaction a reçu quelques 

applications en analyse ( 8 8 ! 4 M 0 ) . 

Chauffé dans un courant d'hydrogène sulfuré, l'anhydride antimonique 

fournit l'oxysulfure Sb*S°0 (Schumann) ( 8 3 0 ) .Le trichlorure de phosphore 

réagit sur ce composé selon l'équation: Sb 'O 5 -H 2 PC13 = 2SbCl 3 ·+· P ! 0 8 

(Michaelis) ( 5 l ° ) . Le chlorure de soufre fournit de l'anhydride sulfureux 

et du trichlorure d'antimoine : 6S ! Cl ä -+- 2Sb s O° = 4SbCI 3 + 5 SO 2 H- 7 S 

(Prinz) ("*'). Le tétrachlorure de silicium donne à 260-270° en tube scellé 

du trichlorure d'antimoine et de la silice, et du chlore libre (Bauter) ( U i ) . 

Le sulfure de carbone le réduit (Müller) ( B 8 7 ) . Parmi les composés miné

raux dont l'action a été étudiée, nous mentionnerons les halogènes alca

lins [Schulze ( 6 8 8 ) , Schönbein ( B 8 9 ) ] , les sulfures de cuivre, d'argent et de 

plomb (Rammelsberg) ( B 8 °) , le chlorure d'étain [Schiff { m ) , Mengin ( " ) ] , 

les acides molybdique ettungstique (Gibbs) ( 8 9 î ) . 

L'anhydride antimonique, fondu avec un hydrate ou un carbonate alca

lin, donne des antimoniates. Dans les solutions alcalines, il ne se dissout 

que très peu, même après une longue digestion. Il est insoluble dans 

l'ammoniaque. Le sull'hydrate d'ammoniaque le dissout lentement. 

L'acide azotique ne l'attaque point. L'acide sulfurique, concentré ou 

étendu, ne le dissout-que fort peu, tandis que l'acide chlorhydrique réagit 

assez rapidement à chaud. • 

H y d r a t e s a n t i m o n i q u e s . — Ces hydrates ne se forment pas direc

tement. Berzélius ( s o 8 ) , en traitant par l'eau le produit résultant de l'action 

d'une eau régale fortement nitrique sur l'antimoine, avait obtenu un 

hydrate répondant à la formule Sb0 3 I I . Plus tard, Fremy en faisant 

bouillir l'antimoniate de potasse avec de l'acide nitrique, obtint un pro

duit qui, séché à l'air, répondait à la formule Sb 2 0 B I I 6 . Geuther( 8 7 8) assigna 

ensuite à ce composé la formule Sb0 4 I I 3 . Ce corps présente cette com-

An. Ch. Ph. (2)-43-266-1850. — (»») GEUTIIER. J. prakt. Chem. (2J-4-438-1871. — (»*>) DAU-
B R A W A . An. Chem. Pharm. Lieb. 1 8 6 - 1 1 8 - 1 8 7 7 . — (»'»«) WEBER. An .Ph . Chem. Pogg. 1 1 2 -
623-1861. — (BS0) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 52-241-1841. — (581) BUNSEN. An. Chem. 
Pharm. Lieb. 1 0 6 - 1 - 1 8 3 8 . — (68s) KLEIN. Ar. Pharm. (3)-27-922-1880. — (»ss) WELLER, 
An. Chem. Pharm. Lieb. 2 1 3-364-1882. — ( « M ) HERROUN. Chem. N . 45-101-1882 . — 
( 5 8 S ) Gooen et GRÜKER. Z. anal. Chem. 32-471-189.3. — [ m ) ROIIMER. Bcr. Chem. Gesell. 
34-1565-1901 ; B. Soc. Ch. (3J-26-1057-1901. — (»') MÜLLER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 7 -
404-1860; B. Soc. Ch. (1J-6-446-1866. — (<«») SCHULZE. J. prakt. Chem. (2)-21-437-1880. 
— [m\ SCHÖNBEIN. An. Ph. Chem. Pogg. 78-513-1849. — (680) SCHIFF. An. Chem. Pharm. 
Lieb. 1 2 0 - 5 5 - 1 8 6 1 . — ( « " ) MENGIN. C. R. 119 -224-1894 . — (8M) GIBUS. Chem. K . 4 8 -
155-1883. — [ m ] FREMY. An. Ph. Ch. (5)-23-385-1848. — (89t) SENDERENS. B. Soc. Ch. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



position après 6 mois de dessiccation à l'air. A 175° il perd de l'eau et 

la composition correspond à SbO'H. A 275° la déshydratation est com

plète. Cette étude des hydrates antimoniques a été reprise récemment 

par Senderens ( B 9 i ) , puis par Delacroix ( m ) . 

Le premier do ces auteurs est arrivé aux conclusions suivantes : 

En précipitant par l'eau le liquide rouge provenant de l'action de 

l'acide azotique sur le trichlorure d'antimoine, on obtient : 

1° Un acide antimonique de formule Sb 'O 'n lPO, solubledans l'eau; 

2° Un hydrate Sb'O'ôJPO qui provient de la dessiccation à l'air libre de 

l'acide précédent ; 

5° L'hydrate S b ' C B I P O qui résulte de la dessiccation de ce dernier en 

présence de l'acide sulfurique ; 

4° Enfin l'hydrate S b s O s 5 I P O devient Sb s O s 2IPO au voisinage de 200°, 

Sb ! O s IPO vers 500°, Sb 'O 5 à 400°, lequel se transforme finalement en 

Sb'O* au rouge sombre. 

A l'hydrate Sb'O'GIPO se rattachent un grand nombre d'antimoniates 

préparés par le même auteur : Sb 'O'MSIPO. D'autres antiinoniates ont 

une teneur en eau plus élevée et se rapprocheraient dos hydrates 

Sb 'O 'nIPO où n est plus grand que 6. Tous, après dessiccation sur l'acide 

sulfurique, se ramènent à la formule Sb ! 0 8 M.2IPO qui correspond à 

l'hydrate antimonique Sh'O'SIPO cité plus haut. 

Delacroix a, de son côté, démontré qu'il existe deux acides antimo

niques solubles, l'un ayant pour formule Sb*0 B4IPO qu'il désigne sous 

le nom d'acide tétra-antimonique, l'autre ayant pour formule Sb 'O'SIPO 

qu'il appelle acide triantimonique. Le premier s'obtient cristallisé en 

congelant une solution de l'acide. Les cristaux forment des paillettes très 

minces agissant sur la lumière polarisée. Le second s'obtient par l'évapo-

ration de la solution au bain-marie. Il est également cristallisé. A ces 

acides correspondent les tétra et triantimoniates. 

O x y f l u o r u r e d 'ant imoine . — Par l'action de l'humidité sur le 

trilluorure d'antimoine, Flùckiger (B 9°) a observé la formation d'une com

binaison ternaire dont la composition correspondait à la formule brute 

O x y c h l o r u r e s d 'ant imoine . — Suivant que l'on traite le tri-

chlorure d'antimoine, en solutions acides plus ou'moins concentrées par 

des quantités variables d'eau froide ou d'eau bouillante, on peut produire 

toute une série de corps dans lesquels la présence du chlore est con

stante, mais dont la composition totale est essentiellement variable. Les 

composés suivants ont été signalés : 

Sb 8 OCF ou SOC1 -4 - 7SbCP [Schneider( B 9 7 ) , Sabanejew O ] . 

Sb*0BCP ou 2 SbOCl -f- S b 8 0 5 , ou poudre d'Algaroth. 

1-21-47-1899. — ( « « ) DELACROIX. J. Pl>«™. Ch. (6)-6-337 et 555-1897; li. Soc. Ch. (3)-

1-1049-1899; 25-288-1901. — lm) F L C C K I G E R . An. Pli. Clicm. Pogg. 87-254-1852. — 

Sb 8 0 7 F 1 0 . 

SbOCl. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYCIILOftURES D'ANTIMOINE. 

SbOCl 3. 

Sb 3 0Cl 1 3 ou Sb0Cl 3 2SbCI 3 (Williams) H -

Sb 3 0 4 Cl 7 ou 2 S b O C l 3 4 - SbO'Cl(Williams) ( 5 T O ) . 

Sb 8 0"Cl s [Cooke (" · ) , Sabanejew ("·) , Frenzcl.( M ' ) ] . • 

10Sb 4 O s Cl 2 SbCI 3 (Williams) ( 8 9 9 ) . 

Parmi ces composés les mieux étudiés sont les oxycblorures SbOCl, 

Sb lO sCP et SbOCl 3 . Nous les décrirons rapidement. 

— SbOCl. — On l'obtient en décomposant en tubes scellés le trichlo-

ruro d'antimoine par l'alcool à 100° (Schâffer) ( 6 0 ï ) et aussi par l'action de 

l'eau sur le trichlorure d'antimoine à froid et dans des conditions de 

dilution déterminées ( 8 0 8 e l 6 0 5 ) . 

Ce composé est blanc amorphe ou en petits cristaux rhomboédriques 

[Sabanejew ( 8 9 8 ) , Cooke ( ° 0 0 ) ] . Il est insoluble dans l'éther et l'alcool, mais 

se dissout dans la benzine, le chloroforme et le sulfure de carbone. 

Chaleur de formation : 

Sb s o l -+- O g M + Cl B a z = SbOCI s o l -+- 89 700"" (Giintz) («*). 

— Sb*O sCl !. — Ce compose, qui est la poudre d^algaroth, se prépare 

en traitant le trichlorure d'antimoine par l'eau froide en ayant soin d'u

tiliser toujours plus de 5 parties d'eau pour une partie de chlorure, 

ou encore en traitant une partie de chlorure d'antimoine par 5 parties 

d'eau bouillante. Les conditions dans lesquelles il faut se placer 

pour obtenir un composé cristallisé ont été décrites par divers au

teurs ( 8 9 8 , 6 0 5 ' M 0 , B t o " 8 0 B * 6 0 °) 

Cet oxycblorure est une poudre blanche parfois nettement cristallisée 

en prismes du système monoclinique. La forme cristalline diffère avec la 

préparation suivie; il est parfois tabulaire [Cooke ( 6"°), Rammelsberg], 

0 = 5,014. Ce composé peut être fondu sans se décomposer. 11 ne s'altère 

que vers 320°. L'eau* froide est sans action, mais l'eau chaude lui enlève 

peu à peu du chlore [Duflos( 6 "), Henry ( 6 1 ! ) ] . Il se dissout dans l'acide 

chlorhydrique et dans les solutions d'acide tartrique. L'acide oxalique 

le décompose (Behrens). 

— SbOCl 3 . — Ce composé résulte de l'action de l'eau sur le penta-

chlorure d'antimoine (Daubrawa). Produit de couleur jaune, cristallin, 

très déliquescent, soluble dans l'alcool. Sous l'action de la chaleur, il 

fond et se décompose en donnant vraisemblablement SbOCl et CP. 

O x y b r o m u r e s d 'ant imoine . — On ne connaît que l'oxybro-

mure SbOBr (Cooke) ( m ) et le composé correspondant à la poudre d'Al-

garoth Sb 4 0 5 Br s [Cooke ( e o o ) f Serullas ( 4 7 5 ) , Mac-Yvor ( 4 7 8 ) ] . 

204-1871. — (»>) WILLIAMS. Chem. N. 24-224-1871 . — ( 6 0 ° ) COOKE. Proc. Am. Ac. 1 3 -
03 et 105-1877. — j 6 0 1 } F R E U Z E L . Jahresb. 1286-1877. — f 6 0 *) SCHXFFER. An. Chem. Pharm. 
l ieb . 152-314-1869. — f 6 0 3 ) P E L I G O T . An. Ch. RU. (3J-20-283-1847. — ( « « ) Gii-m. An. 
Ch. Ph. (6)-3-56-1884. — (m) M A L A G U T I I . An. Ch. Pli. (2)-59-220-1835. — ( » » ) JOHNSTOX. 

J. prakt. Chem. ( l ) - 6 - 5 5 - l « 3 5 . — j 6 0 1 ) MAC I V O R . Chem. N. 32-229-1875 . — l 6 0 8 ) M E R T Z c l 
WSITII. Bcr. Chem. Gesell. 210-1880. — ( m ) SCHNEIDER. An. Ph. Chem. Pogg. 108-411-1859 . — 
( o u ) Dunos. J. Chem. Ph. Seluveig. 67-268-1833. — («'») HENRY. J. Pharm. Ch. ( 2 ) - 1 2 - 7 9 -
1826. ~ (°< 3) IiEHREXs. Z. anal. Chem. 30-163-1891 . —. («* ) D A U B R A W A . An. Chem. Pharm. 
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TRISULFURE D'ANTIMOINE, 

O x y i o d u r e s d 'ant imoine . — Les oxyiodurcs connus sont de 

formules analogues : SbOI et Sb*O s l \ Leurs propriétés et leurs modes 

de formation sont comparables à ceux des oxychlorures [Gooke ( 6 0 0 ) , 

Mac Yvor ( i r a ) , Serullas ("*) , Bôttger et Brandes ( m ) , Preuss ( C 1 6 ) ] . 

Combinaisons de l'antimoine et du soufre. — 11 existe deux 

sulfures d'antimoine Sb*S 3 et Sb 'S 5 correspondant aux anhydrides anti-

monieux et antimoniques. En outre, un composé Sb ! SS comparable à 

l'oxyde Sb 'O 1 , a été également signalé par divers auteurs. Les deux pre

miers ont nettement un caractère acide et fournissent deux séries de 

sulfosels, les sulfoantimonites et les sulfoantimoniales. 

T R I S U L F U R E D ' A N T I M O I N E Sb ! S3 = 550,18 (Sb: 71,40; S: 28,60) 

Ce trisulfure d'antimoine correspond au minéral désigné sous le nom 
de stibine. Nous avons indiqué à propos de l'état naturel de l'antimoine 
quels étaient ses caractères et ses principaux gisements et, plus loin, nous 
avons montré comment ce sulfure naturel était purifié en vue de la fabri
cation de l'antimoine. 

Dans le laboratoire, on a pu l'obtenir sous des formes différentes, pré
sentant quelques particularités dans leurs modes de formation et leurs 
propriétés. Nous les décrirons successivement. 

T r i s u l f u r e d 'ant imoine cr i s ta l l i s é . — Préparation. — Le 

trisulfure d'antimoine étant relativement fusible, on peut le faire cristal

liser par voie de fusion. On fond les deux éléments dans les proportions 

déterminées. Spring ('*"') l'a préparé par compression. Ce composé peut 

être obtenu cristallise dans un grand nombre de réactions : 

I o Réduction, par le soufre en excès, de l'oxyde d'antimoine (Jannash 

et Rcmmler) (° 1 7) ou d'un antimoniatc (Unger) ( 6 1 8 ) . 

2° Action de l'hydrogène sulfuré sur la vapeur de trichlorurc (Duro-

cher) ( 6 1 9 ) (Arctowsky) ( 6 î 0 ) ou tout autre composé de l'antimoine (Car-

no t ) ( 6 2 0 " ) . 

5° Action d'une solution aqueuse d'anhydride sulfureux sur l'anti

moine en tubes scellés (Gcitner) " ) . 

4° Réaction du chlorure de sulfuryle sur l'antimoine (Ileumann et 

l v o c h l i n ) ( w ) . 

5° Réduction de l'oxyde d'antimoine par le sulfocyanure de potassium 

à haute température (Warren)( 0 ! 1 ) . En chauffant en tube scellé de 250° à 

250° de l'émétique avec une solution aqueuse de sulfocyanure d'ammo

nium, Wcinschonk ( 6 î î ) a également obtenu du sulfure d'antimoine cris

tallisé. 

Licb. 184-118-1877.—(<«») BÔTTGER el BRANDES. Ar. der Pharm. (2 ) - l 7-283-1830 ( « ' 8 ) P R E Ü S S . 

Pharm. Centr. Bl. 311-1839. — ( 6 " ) JAKNASB et REMMLER. Ber. Cliem. Gcsell. 1425-1893. — 
UNGER. Ar. Pharm. (2J-147-193-1871. — (m) DUBOCHER. C. P.. 32-825-1851. _ ( S i 0 ) A R C -

T O W S K V . Í. auorg. Chem. 8-220-1895. — ( ™ a) CARNOT. C. B . 89-169-1879. — (<«<) YV/LRREK. 

Cliem. K. 66-287-1892. — [ « » ) WEINSCHENK. Z . Kryst. 17-499-1890. — ^ » } ROSE. Anal. Quant., 
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0° Décomposition du penlasulfure d'antimoine au moyen de la chaleur. 

Le pentasulfure est chauffé à 200°-250° dans un courant d'anhydride 

arboniquc [ R o s c ( 0 1 3 ) , Paul ("*)] ou encore, dans des réactions réduc

trices par voie humide ( 6 S S à 6 S 7 ) . 

7° Cristallisation du sulfure amorphe sous l'action de la chaleur, 

dans un courant de gaz inerte ou d'hydrogène sulfuré ( 6 S 8 ' m c t 6 2 0 ") ou par 

fusion [Mourlot( 6 3 0 ) v Mitchcll ( 6 3 0 ")] ou bien encore par l'action de la 

vapeur d'eau en tube"scellé à 200° fSchumann ( 6 3 1 ) , De Sénarmont (6 Î 7)J ou 

par contact prolongé avec des acides étendus [ R o s e ( 6 S ! ) , Lange O , 

DitteC 3 3)]. 

Propriétés physiques. — Le sulfure d'antimoine est rhombique, Son 
élude cristallographique a été faite par divers auteurs (*" à 6 3 8 " ) . Dureté 
2 à 2 ,5 . 

La densité varie dans d'assez grandes limites suivant l'origine du 
sulfure. 

D = 4 , 6 0 . " (Neumann) (M*) ; _ , , 

4,684 ( S c h r c i d e r ) ( « ) j Sulfure naturel. 
1)16 = 4,89 [Diltc) ( « " ) ) . . . , . . . . . . 

4,614 à 4,641 (Rose) . . \ S u l f u r e P r e P a , ' e P a r f u s i o n d c s éléments. 

H = 4 , 7 5 2 (Karsten) ( « » ) . . . . . A 

Die = 4,756 à 4,806 (Rose) ( 0 2 S ) . . > Sulfure préparé par fusion du sulfure amorphe. 

DM = 4,20 (Cookc) (°»o) ) 

Dm = 4.640 (Rose) ( « « ) j Transformation du sulfure amorphe par 

D = 5 , 0 1 (Diltc) ( 6 3 3 ) \ les acides étendus. 

D = 4 , 5 7 (Rose) («*) Réduction du pentasulfure. 

Le sulfure d'antimoine fond sans décomposition. Il est conducteur de 
l'électricité. 

Chaleur spécifique : 0,0907 (Neumann) (°*!) ; 0 ,0840 (Regnault)( 6 4 3 ) . 

La composition du sulfure d'antimoine cristallisé a été établie par 

divers auteurs au moyen d'analyses d'échantillons naturels et arti

ficiels ( 6 W à 6 4 8 e t 0 8 3 e l 6 8 9 4 6 3 S ) . Le sulfure, d'antimoine fondu n'est pas nuisible 

à l'antimoine fondu (Pelabon) ( 0 3 ! 

Trisu l fure d 'ant imoine a m o r p h e . — Le trisulfure d'anti

moine amorphe présente, suivant les modes de préparations utilisés, des 

6« édit. 2-295. — ( o î l ) PAUL. Z. anal. Chcm. 31-559-1892. — (««>) B R A U K E H . J. Chem. Soc. 

67-527-1895. — (·»«) BOSECX. J. Chem. Soc. 67-524-1895. — ( « ' ) DE SËNABMONT. An. Ch. 

Ph. (3)-32-129-1851. — ( 6 ! 8 ) R O S E . A n . Ph. Chem. Pogg. 89-131-1853. — i 6 * 9 ) CÙOKE. Proc. 

Am. Ac. 12-127-1877. — ( C J 0 ) MOURLOT. C. R . 123-54-1896 . — (<>«> a) MITCRELL. Chem. N. 

97-291-1893. — ( « " ) SCIIUMANH, An. Chem. Pharm. Lieb. 249-339-1888. — ( » « «) THOMSON. 

An. Ph. Ch. (1 (-93-138-1815. — ( 6 3 i ) LANGE. Ber. Chem. Gesell. 2-516-1885. — («m a) p E . 

IACON. C. R. 1 3 8 - 2 7 7 - 1904. — ( 6 3 3 ) B I T T E . C. R . 102-212-1886. — ( 6 3 i ) DANA. Z. Kryst. 

9-29-1884. — («s») KRENNER. Bcr. Akad. Wicn . 51 -456-1865 ; Z . Kryst. 10-90-1885. — 

( œ s «) FARADAY. An. Ch. Ph. (2 ) -L6-429- l821 .— ( « 3 6 ) SEUGMANN. Z. Kryst. 6-102-1882; Jabrb. 

Min. 1-135-1880. — l 6 3 7 ) HINTZE. Z. Kryst. 6 -410-1882.— ( 6 3 8 ) B A N A . Syst. of miner, 38 -1892 . 

— C 3 8 " ) R I N S E . Z . Geol. Gesell. 42-62-1890 . — ( « » ) KARSTEN. J. Chem. Ph. Schweig. 6 5 -

595-1852. — (ISH>) KEUMANN. An. Ph. Chem. Pogg. 23 -1 -1851 . — ( « " ) SCHRÔDER. Jahresb. 

34-1879. — («*») NEUSIAAN. Jahresb. 50-1864. — ( 6 4 3 ) R E G S A U L T . An. Pli. Chem. Pogg. 5 3 -

75-1841. — (eu) HSICHABIIJU Ar. Pharm. (2)-91-145-1857. — ( « « ) W I T T I X G . Jahresb. 844-

1852. — ( 6 4 6 ) 5 I o m . pi, . M a g i (4J.42-256-1871. — ( « " ) W A I T E . Jahresb. Techn. 123-1881· 

— \ m ) V. J. LOCZKA. Chem. Centr. BL 1-980-1891. — ( 6 1 9 j R O S E . An. Pli. Chem. Pogg. 
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M TRISULFURE D'ANTIMOINE. 

aspects différents. Il peut être d'un noir plus on moins foncé ou de 

couleur rouge. Ditle ( S 3 3 ) n'a pu obtenir do variété rouge exempte d'eau. 

On doit donc considérer les variétés noires comme du sulfure anhydre et 

les variétés rouges comme du sulfure hydraté. D'après ce même auteur, 

la teneur en eau correspondrait sensiblement à la formule S b ! S 3 2 I F 0 . 

Cependant Rose ( 6 < 9 ) , puis Fuchs ( , M ) ont indiqué une variété rouge qui 

prendrait naissance dans le refroidissement brusque du sulfure fondu, 

de densité 4 ,15 . Ditte ( ' " ) n'avait pu reproduire cette variété et avait 

seulement constaté une diminution dans la densité du sulfure qui était 

de 4,494 à 4,593 peu de temps après la trempe et qui descendait à 

4,217 à 4,305 après 18 mois. Récemment Guinchant et Chrétien (" ' ) ont 

obtenu, en refroidissant brusquement les vapeurs de trisulfure, un sul

fure lilas qu'ils considèrent comme identique aux sulfures de Rose et 

Fuchs. 

A côté du sulfure rouge amorphe obtenu par voie humide, il parait 

donc bien exister une variété rouge anhydre produite par voie sèche dans 

le refroidissement brusque du sulfure noir. À 100° le sulfure rouge 

précipité se transforme en sulfure noir (Ditte) ( 6 3 3 ) . 

SULFURE AMORPHE ROUGE TAU VOIE SÈCHE. — Ce sulfure, signalé par Rose, 

puis par Fuchs, peut être obtenu d'après Guinchant et Chrétien de la 

façon suivante : une nacelle pleine de sulfure d'antimoine de synthèse 

est chauffée dans un tube de porcelaine traversé par un courant d'azote. 

Dans le voisinage de la nacelle, le tube de porcelaine renferme un réfri

gérant parcouru par un courant d'eau et sur lequel se dépose le sulfure. 

On chauffe la nacelle vers 850°. Le produit renferme un peu de soufre 

que l'on élimine par des lavages au sulfure de carbone. Le sulfure, 

examiné au microscope, est formé de petits globules transparents d'un 

rouge grenat. D 0 = 4 ,278 . 

SULFURE ROUGE PRÉCIPITÉ. — On obtient du sulfure d'antimoine d'un 

rouge orange par l'action de l'hydrogène sulfuré sur les solutions des 

sels d'antimoine ou d'emétique ( B l i S ~ 6 8 3 ) . 

L'hyposulfite de sodium donne, à chaud, avec les solutions d'antimoine, 

un sulfure impur ou mélangé d'oxysulfure, d'une belle teinte rouge, 

susceptible d'être utilisé comme matière colorante minérale et dont la 

préparation a fait l'objet d'un très grand nombre de recherches. Nous ne 

pouvons résumer ici tous les mémoires publiés sur ce sujet, nous nous 

bornerons à donner les indications bibliographiques des principaux 

d'entre eux ( « s s à 6 l ! 8 ) . L'application de cette réaction à l'analyse a été 

étudiée par divers auteurs ( 0 0 6 4 6 7 0 0 1 m s ) . 

89-122-1853 ; J. Pharm. Ch. (3)-25-230-1854. — («*>) Focns. An. Ph. Cliem. Pogg. 3 1 -
578-1834 ( & 8 1 ) GUINCHANT et C H R É T I E N . C. R . 1 3 9 - 5 1 - 1 9 0 i . — l 6 8 8 ) SCIIMIDT. Mag. Pharm. 

1 3 - 5 6 . — ( « 5 5 ) S C H A F F I E R . Cheni. N. 22-190-1870. — J 0 8 8 ) HIJ ILÏ . An. Chem. Pharm. Lie». 
43-150-1842 . — ( 6 8 8 ) S T H O B I . J. Pharm. Ch. ( 3 ) - l 6-11-1849. — ( « » « « ) P E T T E N K O F E R e t l l N o t R . 

Polyt. J. Dingler 113-215-1849. — ( « " ) M A T I I I E U - P L E S S Ï . B . S O C . Ind. Mulhouse 130-1853. — 
(6Si o) R I E C K I I E R . N. M>rb. Pharm. 6-260-1856. — j 0 8 8 ) B Ô T T G E R . B . Soe. Ch. Il) A . 1 0 4 -
59-1858. — ( 8 8 9 ) Korc. B . Soc. Ch. (1) A . 2 5 6 - 1 8 5 8 - 5 9 . — ( « » ) W A G N E R . Jahrcsb. Teclui. 
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Propriétés physiques. — Le sulfure d'antimoine amorphe n'est pas 

toujours doué des mêmes propriétés, ainsi que nous l'avons déjà indiqué 

plus haut. Sa couleur varie du rouge orangé au noir. Sa composition 

n'est pas toujours rigoureusement établie et nous avons vu qu'il pouvait 

contenir parfois assez d'eau pour correspondre à un véritable hydrate 

(Dittc) ( 6 3 ) . Wittstein^ 6 7 1) a trouvé dans un sulfure séché par un courant 

d'air sec 1,55 pour 100 d'eau. Pour Rose ( 6 7 1 " ) , Fresenius ( 6 7 ! ) , Dexter ( 6 7 3 ) , 

il retient encore une petite quantité d'eau lorsqu'on le sèche à 100° ou 

sur l'acide sulfuriquc. Nilson (°7*) et Cooke ( m ) admettent qu'il est par

faitement sec à 100°. A ces divergences de la nature chimique, corres

pondent de semblables divergences dans les propriétés physiques. La den

sité présente les variations suivantes : 

D = 4,15 Sulfure île Fuclis. 
Duo = 4,421 Sulfure sec (Rose) ( « < « ) . 

ï ) 2 3 o:=:4 ,223 Sulfure séché à 180° (Cooke) ( « » ) . 

I ) 0 = 4,278 Sulfure par voie sèche (Guinchant, Chrétien) { ^ ' ) . 
D 0 = 4 , 1 2 0 Sulfure précipité ronge ·— — 

La chaleur de transformation du sulfure rouge en sulfure noir serait 

très faible d'après les expériences de Berthelot ( 6 7 S ) ; on a, en effet, pour 

les deux formations : Sb* -+- S 3

0 C t , . = Sb s S 3 orangé et Sb s -t- S 3

0 C t . = Sb 'S 3 

noir, cristallise sensiblement la même valeur, soit 54400 e * 1 . 

Guinchant et Chrétien ( 6 S 1 ) ont trouvé les résultats suivants : 

Sb'-f- S 3

0 C t . = Sb 'S 3 précipité sec -+- 5 2 G 0 0 c a l , 

Sb* 4 - S 3

0 C t = Sb 'S 3 lilas (voie sèche) -+- 55 9 0 0 c a t , 

Sb ! -+- S 3

0 C t . = Sb 5 S 3 noir -+-58 0 0 0 c a l . 

Berthelot (° 7 6) explique les divergences entre ses résultats et ceux de 

ces auteurs par l'inffuencc notable de la dilution sur les réactions obser

vées. 

Propriétés chimiques. — Le trisulfure d'antimoine peut être complè

tement dissocié à haute température. Mourlot ( 6 7 7 ) a pu obtenir, à la tem

pérature du four électrique Moissan, de l'antimoine exempt de soufre. 

Selon Guinchant et Chrétien ( m ) , cette dissociation serait déjà très sensible 

à 600°. 

L'hydrogène réduit le trisulfure d'antimoine (Rerthier, Schneider, 

Rose). Les équilibres chimiques, qui résultent de l'action de l'hydrogène 

sur le sulfure d'antimoine seul ou en présence de sulfure d'arsenic, ont 

été étudiés par Pelab'on (° 7 8 ) . 

S5-1858 ; 331-1802. — («si) AKERMANN. J. prakt. Chem. 8 6 - 5 7 - 1 8 6 2 . — ( 6 6 î ) TÉCLU. Polyt. 
J. Dingler 236 -356 -1880 . — ( « » ) C A R S O T . C. R. 1 0 3 - 2 5 8 - 1 8 8 8 . — ( m ) BAUBIGKY. C. R. 1 1 9 -
087-1894. — ( « « ) LONG. J. Am. Chera. Soc. 18-542-1896 . — ( 6 8 e ) Vont.. An. Chem. Pharm. 
Lieb. 96-240-1855. — ( 0 6 7 ) LENSSEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 1 4 - 1 1 8 - 1 8 6 0 . — ( 6 6 8 ) LOSSER. 
lnaug. Dissert. Berlin, 1880.-— ( m ) O R L O W S K I . Z . anal. Chem. 2 2 - 3 5 8 - 1 8 8 3 . — («*>) VORTJIANN. 
Monalsh. Chem. 421-1886. — (<"*) W I T T S T E I X . Z . anal. Chem. 9-264-1870. — ( « ' « « ) ROSE. An. 
Ph. Chem. Pogg. 89-137-1853 . — ( 6 7 ! ) FRESENIUS. An. Quant., 6« étlit. 2 - 8 1 2 . — ( < " 3 ) D E X T E R . 
Am.J.Sc. (2 ) -45-78 . — ( 6 7 i ) NII.SON. Z. anal. Chem. 16-418-1877. — ( 6 , s ) B E R T H E L O T . An. Ch. 
Plu (6)-10-133-1887. — ( 6 7 8 ) B E R W E L O T , C. R. 1 3 9 - 9 7 - 1 9 0 1 . — ( 6 " ) MOURLOT. C. R . 1 2 3 -

54-1896. — ( 6 7 8 ) P E L A B O X . An. Ch. Ph. (7) -25-419-1902; C. R . 1 3 O - 9 1 I - 1 0 0 0 ; C. R. 1 3 6 -
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TR1SULFURE D'ANTIMOINE. 

Le fluor decompose le trisulfure d'antimoine à froid avec production 

d'une flamme bleue et de fluorure d'antimoine (II. Moissan) ( 6 7 °). 

Le chlore ne-réagit pas à froid sur le sulfure cristallisé; à chaud, il 

fournit du trichlorure d'antimoine et du chlorure de soufre (II. Rose). 

Le brome l'attaque aussi à chaud (Jannash et Remmler) ( ° 8 0 ) . Avec 

l'iode, il se forme un iodosulfure et du triiodurc d'antimoine (Schnei

der) ( 6 8 1 ) . En présence de l'eau, ces métalloïdes oxydent le sulfure 

[Bartley( 6 8 !), Bolton ( 6 8 s ) ] . 

L'air ou l'oxygène oxyde Tacilcment ce sulfure à chaud. Bùchner ( C 8 1 ) 

admet que le sulfure très finement pulvérisé fixe l'oxygène déjà à la tempé

rature ordinaire. Cette oxydation lente interviendrait dans la production 

naturelle de la valcntinite et autres minéraux oxydés d'antimoine ( C 8 i i 4 C 3 1 ) . 

L'ozone donne du sulfate d'antimoine (Mailfert) ( 6 8 8 ) . 

Beaucoup de métaux sont susceptibles de réduire le sulfure d'anti

moine. Tels sont les métaux alcalins, le zinc, le cuivre, le fer. Nous avons 

vu ce dernier utilisé à la production industrielle de l'antimoine. 

Le sulfure d'antimoine est attaqué par le gaz chlorhydrique avec for

mation d'hydrogène sulfuré et de trichlorure d'antimoine ( 6 8 9 _ 0 0 0 ) . Avec 

la solution, on observe la dissolution du sulfure dans les solutions con

centrées ( M 1 & 7 M ) } a ] o r s q U e ) ( i a n s i e s solutions chlorhydriqucs étendues, 

l'hydrogène sulfuré produit un précipité de sulfure. Les équilibres, résul

tant de ces deux réactions inverses, ont été très étudiés par Bcrthelot ( 0 7 : i) 

et par Ditte ( 6 3 3 ) . 

L'eau, maintenue à l'ébullition en présence de sulfure d'antimoine, 

l'oxyde lentement ( M V rt . 7 0 3 * 7 0 5 ) . Selon De Clcrmont et Pronunci f 0 6 ) , il se 

produit déjà de l'hydrogène sulfuré à 89°. Si le sulfure est très divisé, 

l'oxydation peut se produire à la température ordinaire( 7 0 0 c t M 7 ) . Avec la 

vapeur d'eau, l'oxydation se produit rapidement (Regnault)( 7 0 8). Le sulfure 

précipité, complètement lavé, fournit une solution colloïdale. Le sulfure 

colloïdal a été étudié surtout par Schulze ( 7 0 S " ) , par Pichon ( 7 M " ) cl 

454 et 812-1903. — ( 8 ' « ) MOISSAN. An. Ch. Ph. (6) -24-262-1801. — ( 6 8 ° ) JANNASH et REMMI.KIL 

lier. Chem. Gesell. 1422-1893. — ( 6 8 , j S C H N E I D E R . An. Ph. Chem. Pogg. 99 -470-1850 ; 1 0 9 - 0 1 0 -

1860; 1 1 0 - 1 5 0 - 1 8 6 0 . — ( 6 S 2 ) D A R T I . E T . Ara. Chem. J - 5 - 4 5 0 ; Jarcsb. 940-1875. — f 6 8 3 ) B O L T O N . 

Chem. N. 38-168-1878. — («s») B D C H N E R . Report. 13-202-1822. — ( 6 8 B ) I I E I D E N G E R . An. Pli. 

Chem. Pogg. 11-178-1827. — ( ° 8 8 ) E A K L E . Z . Kryst. 24-586-1895. — (<» ' ) L A S P E T O E S . Z. Kiysl. 

9-186-1884. — l 6 8 8 ) A B B É M A I L F E R T . C. R . 94-1186-1882. — ( O Œ ) T O K E Ï . J. Chem. Soc. 1 5 -

162-1862. — l 6 9 0 ) D E KONINCK et L E C R E M I E R . Z. anal. Chem. 27-462-1888 . — ( « H ) W A R R E N . Chem. 

N. 65-232-1892. — ( 6 9 S ) R O S E . An. Chem., 6· edit. 21 et 425. — ( 6 R A ) F I E L D . Chem. N. 3-114-

1861. — ( « * ) L E S S E R . Inaug. Dissert. Berlin, 1886. — ( m ) S T R A U M E I E R . Z. anal. Chem. 9-204-

1870. — ( « M ) K Ô I I L E R . Z . anal. Chem. 2 9 - 1 9 2 - 1 8 0 0 . — (*») N E I I K R . Z . anal. Chem. 32-50-1895. 

— ( 6 9 S ) L O R I T O N . J. Pharm. Ch. (5)-17-301-1688. — ( 6 9 9 ) SCII I .EIER. Inaug. Dissert. Erlanger, 

1802. — ('oo) U N G . Ber. Chem. Gesell. 2714-1885. — ( , 0 1 ) O S T W A L D . Grjundl. An. Chem. 154-

' 1894. — ( , 0 Î ) K E L L E Ï et S M I T H . J. Am. Chem. Soc. 18-1096-1897 . — ( T O 3 ) G E I G E R et HESSI.-

An. Chem. Pharm. Lieb. 7-19-1833. — ( ' ° 3 « ) ROUSSEAU. C. R - 17-1175-1845. — ( ' « ) E L S R E R S . 

Chem. Zeit. 12-355-1888. — ( , O S ) V O G E L . J. Pharm. Ch. ( 2 ) - 8 - l 4 8 - 1 8 2 2 . — ( 7 ( J 6 ) D E CLERMONT 

et F R O M M E L . An. Ch. Ph. (5)-18-198-1879. — [ m ) D Ô I . T E B . Monalsh. Chem. 11-149-1890. — 

( ' < » ) R E G X A U L T . An. Ch. Ph. (2)-62-383-1836. — ( ™ 8 · ) Scmuts , . J. prakt. Chem. 2 7 - 5 2 0 -

1883; B. Soc. Ch. (2)-41-627-1884. — ( ' « ») Picnox. J. Chem. Soc. 61-157-1892 . — ( , 0 8 « ) H A R D Ï . 

Z. Ph. Chem. 33-585-1900; B. Soc. Ch. (5)-26-859-1901. — [ m ] T I I E N A R D . Traité de chimie. 
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PROPMÉTÉS CHIMIQUES. il 

Hardy C03 ' ) . L'eau oxygénée fournit, d'après Thenard ( , 0 ! l ) , du sulfate d'an

timoine. Si l'eau est en excès, il se produit de l'acide antimonique 

(Zambclli et Luzzato) ("°) ; en présence d'un alcali, il se produit des anti-

moniatcs [Hampe ( " ' ) , I laschig( '")] . 

L'hydrogène sulfuré ne donne pas de combinaisons avec le sulfure 

d'antimoine, mais on connaît un très grand nombre de sels, les sulfoan-

timonites, que l'on peut considérer comme dérivant de nombreux acides 

sulfoantimoniques formés par la réunion de une ou plusieurs molécules 

d'hydrogène sulfuré à une ou plusieurs molécules de sulfure d'antimoine. 

L'hydrogène phosphore fournit de l'hydrogène sulfuré et du phosphurc 

d'antimoine (II. Rose). 

Le sulfure d'antimoine est attaqué par les chlorures de phosphore ; on 

obtient du chlorure d'antimoine et du sulfure de phosphore, et en outre 

un sulfophosphure d'antimoine (Baudrimont) ( 7 I 3 ) . Avec le chlorure de 

thionyle, il se forme du trichlorurc d'antimoine, du soufre et de l'anhy

dride sulfureux (Prinz) ( 7 U ) ; en présence de chlorure d'aluminium, il se 

forme une combinaison de trichlorure d'antimoine et de chlorure de 

soufre (Ruff) ( m ) . 

La solution de gaz sulfureux serait sans action sur le sulfure d'anti

moine, d'après Bcrthicr( 7 1 6 ) . Selon Goueraut( 7 "), au contraire, une petite 

quantité de sulfure d'antimoine est attaquée, il se forme de l'hydrogène 

sulfuré et du soufre. D'autre part, Bunsen ( 7 1 8 ) admet que le sulfure n'est 

pas sensiblement attaqué par le bisulfite et la solution d'acide sulfureux; 

enfin, pour Nilson ( 7 l ° ) , l'attaque ne serait pas négligeable. 

Les solutions étendues d'acide sull'urique n'ont aucune action sur le 

sulfure d'antimoine cristallisé et attaquent lentement le sulfure amorphe 

et peuvent fournir du sulfure cristallisé ( 7 ! 0 ) . L'acide sulfurique concentré 

dégage de l'anhydride sulfureux, dépose du soufre et forme des sulfates 

d'antimoine JTlose( 7 2 0), Websky ( " ' ) , Ilcnsgcn («» ) ] . 

L'acide nitrique fumant (D. 1,52) oxyde complètement le sulfure 

d'antimoine en donnant de l'acide sulfurique et de l'acide antimonique. 

Avec l'acide concentré ordinaire, on obtient du nitrate et du sulfate d'an

timoine et du soufre (Bunsen) ( 7 I S ) . Le sulfure d'antimoine est également 

attaqué par l'eau régale et le mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate 

de potassium. On le décompose aussi très facilement, et quelquefois avec 

explosion, par les. oxydants, chlorate et azotate de potassium, par un 

mélange de chlorure et de nitrate d'ammonium (Fresenius) ( 7 " ) . 11 est 

1-500, 6 ' éd. 1 8 3 4 . — ( " " ) Z A M B E U I et L U Z Z A T O . An. Ch. Farm. (4)-3-229-1886. — ( " • » ) H A M P E . 

Cliom. Zcit. 18-1809-1895. — ( ™ ) RASCII IG . Ber..Chem. GcscH.. 18-2743-1885 ; B. Soc. Ch. 

(2J-46-5I6-1886. — p « ) B A U D I U M O X T . An. Ch. Pli. (4J-2-12-1864. — ( ' » ) Pnisz. An. Chem. Pharm. 

Lich. 223-364-1884. — ( « 3 ) R U F F . Bcr. Chcra. Gesell. 34-1749-1901 ; B. Soc. Ch. (3J-26-884-

1901. — ( 7 1 A ) B E R T H I E R . An. Ch. Ph. (2)-22-239-1823.-— ( ' » ) G O U E U A U T . C. R. 75-1276-1872. 

— ( ' " ) B U S S E S . An. Chcm. Pharm. Licb. 1 0 6 - 3 , 8; 192 et 305-1858. — ( " » ) N I L S O H . Z. anal. 

Chem. 16-419-1877; 1 8 - 1 6 6 et 171-1879.— ( » ° ) R O S E . An. Ph. Chcm. Pogg. 8 9 - 1 3 2 et 138-

1859.— ( ' " ) W E U S K Ï . Z . anal. Chem. 11-124-1872. — ( W ) H E S S G E X . Rec . Pays-Bas 4 -401 -

1885. - (wsj F B E S M I W . Z. anal. Chem. 25-200-1886. - ( « » ) D Ï CLERMONT. C. II. 8 8 - 9 7 2 -
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48 KERMÈS. 

attaqué par une solution de chlorure d'ammonium avec formation de 

trichlorure d'antimoine (Ph. de Clermont) { ' l U ) . 

Les solutions alcalines maintenues à l'ébullition avec le sulfure d'anti

moine donnent de l'oxyde d'antimoine et un sulfure alcalin ; par réaction 

secondaire, il se produit des antimonites et des sulfoantimonites. Par 

voie de fusion, les résultats sont identiques. Les proportions d'alcalis 

employées et leur plus ou moins grande dilution influent sur la composi

tion chimique des solutions ainsi produites [Liebig ( 7 B ) , Unger (™)]. 

Avec les sulfures alcalins, on obtient, par voie sèche ou par voie humide, 

les sulfosels ou sulfoantimonites dont on connaît de nombreux repré

sentants. 

Les solutions de carbonates alcalins se comportent comme les solutions 

des hydrates alcalins; il y a formation d'oxyde d'antimoine et de sulfure 

alcalin, et en outre dégagement d'acide carbonique. Ici encore, par suite 

de réactions secondaires, il tend à se former des sulfoantimonites, 

des antimonites et du sulfure d'antimoine. La dissolution du sulfure 

d'antimoine n'est complète qu'à chaud, et, d'après Terrcil ( ' " ) , elle ne 

peut se produire avec le carbonate de potassium. Ce résultat, contesté par 

W e p p e n ( " 8 ) , fut affirmé de nouveau par Terreil. Pendant le refroidisse

ment de ces dissolutions de sulfure d'antimoine dans les solutions de 

carbonate de sodium, il se dépose des produits plus ou moins complexes 

dans lesquels on a constaté la présence de sulfure d'antimoine, d'antimo-

nites neutres et acide de sodium, de l'oxyde anthnonieux et dont les 

proportions relatives sont soumises à des variations considérables avec 

la concentration des solutions, la durée de l'ébullition, et aussi celle du 

refroidissement. Ces produits ont été depuis longtemps désignés sous le 

nom de « kermès minéral » . 

K e r m è s . — Le produit connu sous le nom de kermès officinal 

correspond au produit obtenu par le procédé de Cluzel. On prend : 

On dissout le carbonate de soude dans l'eau et l'on porte à l'ébullition 

dans une marmite de fonte, on ajoute ensuite le sulfure d'antimoine fine

ment pulvérisé, et l'on agite constamment avec une spatule de bois. — 

On maintient à l'ébullition pendant une heure environ. On filtre bouil

lant. Le liquide est recueilli dans des terrines plongeant dans de l'eau 

chaude. On laisse refroidir lentement. Le kermès se dépose et on le 

recueille sur un filtre. On lave jusqu'à ce que l'eau de lavage soit absolu

ment limpide. On sèche à 100" et l'on conserve dans des flacons secs, à 

l'abri de la lumière (Codex). Les produits ne sont identiques que si l'on 

se place rigoureusement dans les mêmes conditions. 

1 8 7 9 . _ lia) L I E B I G . An. Chcm. Pharm. Lieu. 7 - 1 - 1 8 5 3 ; 1 9 - 2 J - 1 8 3 6 ; 2 2 - 5 8 - 1 8 5 7 . — 

( « 0 ) UNGEH. Ar. der. Pliarm. ( 2 ) - 1 1 4 - 1 4 7 ; 7 - 1 9 3 . — ( W ) TEIUIEII . . I). Soc. C. ( l ) - 4 - 2 - 1 8 6 5 ; 

J Pharm". Ch. ( 4 J - 1 9 - 1 3 1 - 1 8 7 4 ; 1!. Soc. Ch. ( 2 J - 2 5 - 9 8 - 1 8 7 6 . — ( » 8 ) W E I T E Î Ï . Rer. Chem. 

Sulfure d'anlimoine pur . . , 

Carbonate de soude cristallise 

Eau distillée 

1280 

12 800 

00 grammes. 
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TÉTRASULFURE D'ANTIMOINE. 49 

Le kermès officinal contient les divers éléments que nous avons men

tionnés plus haut, le sulfure d'antimoine y prédominant. C'est une poudre 

d'un rouge brun, d'aspect velouté, insoluble dans l'eau. 

D'après Feist (™ s a ) , puis Bougault( 7 4°), le kermès officinal ne renferme

rait pas d'oxyde antiinonieux, mais du sulfure d'antimoine et du pyro-

antimoniate de sodium. La composition du kermès du Codex serait ainsi: 

Sulfure d'anllmolne 70,20 
Pyroanlimoniate do sodium. , 17,62 

Eau 11,50 

Total 99,32 (Bougault) ( 7 3 8 ) . 

Nous ne pouvons parler ici des nombreux mémoires auxquels a donné 

lieu l'étude du kermès. Nous nous contenterons de signaler les princi

paux dans notre bibliographie, par ordre chronologique ( 7 3° 4 7 0 S ) . 

TÉTRASULFURE D'ANTIMOINE S b s S* = 5 6 8 , 2 4 (Sb: 65 ,17; S : 34,82) 

Ce sulfure prendrait naissance, d'après Berzélius ( 7 m ) , dans l'action de 

l'hydrogène sulfuré sur les solutions de peroxyde d'antimoine S b s 0 4 . 

Kose( 7 7 0 ) le produit en décomposant, par l'acide tartrique, la solution 

aqueuse résultant de la fusion du trisulfure d'antimoine avec le bisul

fate de potassium. Bosek ( 7 7 1 ) a également obtenu un précipité jaunâtre 

répondant à cette formule en précipitant par l'hydrogène sulfuré une 

solution du sel double 2SbCl 4 3KCl . Brauner C " ) précipite par l'hydro

gène sulfuré, en quantité insuffisante jet en présence de chlorure d'ammo

nium, une solution de métaantimoniatc de potassium. Ce composé se pro-

Gesell. 8-525-1875; J . f l i a rm. Ch. (4J-24-229-1876. — ( ™ « ) F E I S T . Ar. der Pharm. 2 4 0 -
241-1902. — C29) B O U G A U L T . J. Pharm. Ch. (6)- i8-509-547-1903. — ( ' * > ) G E O F F R O Y . Mèm. 

Au. Paris 5 2 - 1 7 3 4 et 6 8 - 1 7 5 4 . — ( ' « ) F O U U C R O Y . An. Crell. 1-423-1788. — ( 7 3 4 ) B R E M S E R . 
An. Ch. Ph. ( l ) -23 -79 -1797 . — ( ' 3 3 ) G Œ T T U S O . An. Ch. Ph. ( l ) -23-79-1797 . — ( " * ) T H É S A R D . 

An. Ch. Ph. [ l ) -32-257-1799 . — ( 7 3 « ) T R O M M S D O R F F . An. Ch. Ph. ( l ) -34-132-1800. — ( ™ ) C\-
V E Z Z A L I . An. Ch. Ph. ( l j -42-77-1802 . — ( « ' ) C L U Z E L . An. Ch. Ph. ( l ) -63-122-1807. — 

p 3 8 ) S C H R Ä D E R . J . Chem. Ph. Gehlen 3-159-1807. — f ' 3 9 ) W A H R E N . J. Pharm. Ch. ( B . ) ( 1 ) - 1 -
127-1809. — ( ™ ° ) R O B I Q U E T . An. Ch. Ph. (1)-81-317-1812. — ( ' « ) B E R G E S . J. Pharm. Ch. 
(2J-7-195-1821. — ( 7 4 Î ) B Ü C H O L Z . Berlinisch. Jahrb. Pharm. 29-1-26-1822. — ( 7 4 S ) V O G E L . 
J. Pharm. Ch. ( 2 ) 8 - 1 4 8 - 1 8 2 2 . — ('**) H E S S M A X N . Taschenb. 1 8 4 - 1 8 2 2 . — ( ' « ) R O B I Q U E T . J . 
Pharm. Ch. (2)-9-326-1823. — (™>) F A B R O N I . J. Pharm. Ch. ( 2 ) - l 0-451-1824. — ( « ' ) P H I L I P P S . 
An. of Philos. 20-378-1825. — ( ' · » ) H E N R Y . J . Pharm. Ch. (2J-14-545-1828. — ( ' * » ) R O S E . An. 
Ph. Chem. Pogg. 17 -324-1829 ; 28-481-1853 ; 47-323-1839. — ( « » ) G E I G E R . Répert. 9-251-1829. 
— ( » · ) G A Y - L U S S A C . An. Ch. Ph. (2)-42-87-1829. — ( ' « » ) B Ü C H N E R . J. Pharm. Ch. [ 2 ) - 1 6 - 5 1 -
1830. — ( 7 8 3 ) B R A N D E S . J. Pharm. Ch. ( 2 ) - l 7-416-1831. — ( , 6 I ) L I E B I G . J . Pharm. Ch. ( 2 ) - 2 0 -
168-1834. — ( 7 5 I I ) MUSCULUS. J . Pharm. Ch. (2J-22-241-1836. — ( 7 S E ) O T T O . An. Chem. Pharm. 
Lieh. 26-88-1838. — ( ' » ' ) L I E B I G . J. Pharm. Ch. (2J-2S-654-1839. — ( 7 6 8 ) R O S E . An. Chem. 
Pharm. Lieb. (2)-75-244-1869. — ( ™ ) M I T S C H E R L I C H . J. prakt. Chem. 19-455-1840. — 
( M ) SOCBEIRAX J. Pharm. Ch. (2J-27-294-1841. — ( 7 M ) D E R O D E N . J . Pharm. Ch. ( 5 ) - 1 5 - 5 et 
17-1849. — C « ) T H O R E L . J. Pharm. Ch. ( 3 ) - l 7 - 1 8 5 et 191-1850. — ( ™ 3 ) KOSMANN. J. Pharm. 
Ch. (3)-18-521-1850. — C64) MBIIIT. J. Pharm. Ch. (4J-8-99-1868. — ( « " ) U N S E R . Ar. Pharm. 
(2 ) - l45 -15-187 l . — ( 7 M ) J O S S A R T . J. Pharm. Ch. (5)-2-47-1880. — ( ' « ' ) R O U S S E L . J . Pharm. 
Ch (5)-14-557 1886 — ( 7 6 S ) F E I S T . B . S O C . Ch. (3)-3O-396-1903; Ar. der Pharm. 2 4 0 - 2 4 4 -
1902 — m B E R Z É L I U S . J. Chem. Ph. Schweig. 34-58-1822 ; An. Ph. Chem. Pogg. 2 0 -
5(iVlW 163-1836 — ( 7 , ° ) R o « - An. Ph. Chem. Pogg. 3 -441 -1825 .— ("«}· B O S E K . J. 
Chèm So'c. 6 7 fmm. - C*) B R A U N E R . J. Chem. Soc. 67-540-1895 . - ( 7 7 3 ) T . . W I L H . 
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(luit encore dans l'action du sulfure de carbone sur le pcntasulfure d'an
timoine (Th. Wilm) ( ,7V 

Le sulfure d'antimoine Sb ! S* est une poudre jaune rougeàtre, dont les 
propriétés sont insuffisamment connues. 

» 
P E N T A S U L F U R E D 'ANTIMOINE S)) SS 5 = 400,3 (Sb : 5 9 , 9 0 ; S : 4 0 , 0 4 ) 

Préparation. — Le pentasulfurc d'antimoine s'obtient par la décom

position de ses sulfosels sous l'action des acides. On l'a désigné souvent 

sous le nom de soufre doré d'antimoine. 

On prépare généralement le sel de Schlippe, qui est un sulfoantimoniale 

de sodium Sb , S B .3Na*S - f - 181P0. L. Prunier ("*) conseille, pour l'obtenir 

pur, de préparer ce sulfure par fusion du trisulfure avec du soufre. Le pro

duit de la fusion est mis à bouillir avec une solution de monosulfure de 

sodium. Après filtration, on concentre la liqueur et l'on fait cristalliser. 

On dissout ensuite ce sel, et la solution est versée dans un excès d'acide; 

le pentasulfure se précipite. 

La dessiccation a lieu à 100° (Rose) ( 7 7 S ) , 110° (Bunsen) ( 7 7 6 ) , 105 à 

107°(Bosek) (™). Selon Wittstcin ("•) le précipité séché à 100°, contient 

encore 10 pour 100 d'eau. 

La préparation du pentasulfure d'antimoine, en partant des sulfoanti-

moniates, a été également étudiée par Wilm ( 7 7 8 ) et par Ludwig ( 7 7 °) . Ce 

composé prend encore naissance dans l'action de l'hydrogène sulfuré sur 

les composés antimoniques ( 7 7 >' 7 7 3 8 7 7 3 e t 7 8 0 4 7 8 3 ) . 

Propriétés. — Ce sulfure d'antimoine est une poudre qui se dé

compose facilement sous l'action de la chaleur. 11 perd déjà du soufre 

à 120°, et ne tarde pas à donner du sulfure noir si l'on élève la tempéra

ture ( 7 7 3 ' 7 8 4" 7 8 0 e t 7 8 B ) 

L'hydrogène le réduit au rouge (Hoffter) ( 7 8 S ) . Il s'oxyde avec flamme 

quand on le chauffe à l'air. 11 s'altère à l'air humide [Otto ( 7 8 7 ) et Jahn ( 7 8 8 ) ] . 

Le sulfure de carbone lui enlève du soufre. Mais la quantité éliminée est 

très faible. L'élimination du soufre se produit lentement sous l'action de-

ce dissolvant, comme cela peut avoir lieu si l'on admet que ce sulfure pos

sède une faible tension de dissociation au sein de ce liquide (™>-778' " " " " ) , 

En présence d'ammoniaque, l'eau oxygénée l'oxyde incomplètement 

(Classen et Bauer) ( 7 9 °) . L'eau de chlore (Pagenstechcr) ( m ) et l'acide 

chlorhydrique concentré le décomposent ( 7 7 7 , 7 9 0 e l 7 9 î c l 7 0 3 ) . 

Z . anal. Cbem. 3 0 - 4 5 8 - 1 8 9 1 . — ("*) L. P R U N I E R . J. Pbarm. Ch. ( 6 J - 3 - 2 8 9 - 1 8 9 6 . — ( " » ) R O S E . 

An. Ph. Chem. Pogg. 8 9 - 1 4 1 - 1 8 5 4 . — ( " · ) B U S S E S . An. Cbem. Pharm. Lieb. 1 9 2 - 3 1 7 - 1 8 7 8 . 

_ (777) W I T T S T E I N . Vicrtcljahr. fur prakt. Pharm. 1 8 - 5 3 1 - 1 8 6 9 . — ( « * ) W I L M . B . S O C . Ch. ( 3 ) -

1 0 - 8 4 - 1 8 9 3 . — ( « 0 ) L U D W I G . Ar. (1er Pharm. ( 2 ) - 1 4 4 - 1 0 7 - 1 8 7 0 . — ( , 8 0 ) C L A S S E S . Bcr. Cbom. 

Gcscll. 1 0 6 7 - 1 8 8 3 . — ( R E L ) N E I I E R . Z . anal. Cbem. 3 2 - 5 0 - 1 8 9 3 . — ( ' 8 Ï J T I I I E L E . An. Chein. 

Pharm. Lieb. 2 6 3 - 3 7 1 - 1 8 9 1 . — ( , 8 3 ) BRAUSEIV. J. Chem. Soc. 6 7 - 5 2 7 - 1 8 9 5 . — f 8 * ) P A U L . 

Z . anal. Chem. 3 1 - 5 5 3 - 1 8 9 2 . — ( , 8 8 ) H O F F T E R . An. Ph. Chem. Pogg. 8 6 - 4 2 5 - 1 8 5 2 . — 

(786) U N G E R . Ar. der. Pharm. ( 2 ) - 1 4 7 - 1 9 6 - 1 8 7 1 et J. Cliem. Soc. 1 0 - 4 1 - 1 8 7 2 . — ( W ) O T T O -

An. Chem. Pharm. Lieb. 2 6 - 8 8 - 1 8 5 8 . — ( 7 8 S ) .TARN. Ar. der Pbarm. ( 2 J - 2 2 - 4 0 - 1 8 4 0 . — 

(7S0j r j B A n s . Anorg. Chem. Graham-Otto 2 - 5 9 8 Ed. 1 8 8 1 . — ( ' « > ) C L A S S E » et B A U E R . Bor. 

Cbem. Gcscll. 1 0 6 7 - 1 8 8 3 . — ( ™ ) P A G E N S T E C H E R . S . J. der Pharm. 3 - 5 8 9 - 1 8 1 9 . — ( '<* SCIIK-
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CIILOROSULFDRES D'ANTIMOINE. 51 

L'ainraoniaquc le dissout en dpnnant une liqueur jaune ; la 

solution de carbonate d'ammoniaque ne le dissout pas. 

Les solutions alcalines donnent un mélange de sulfoantimoniale et 

d'antimoniate ( 7 M ' 7 9 1 " 7 0 c ) . Les sulfures alcalins fournissent des sulfosels. 

G h l o r o s u l f u r e s d 'ant imoine . — SbSCl. — Ce cblorosulfure a 

été préparé par OuTrard ( 7 9 7 ) , en faisant réagir l'hydrogène sulfuré sec 

sur le'trichlorure d'antimoine en excès, maintenu près de son point de 

fusion. Ce corps forme des aiguilles prismatiques rouge brun, facile

ment fusibles, agissant sur la lumière polarisée. 

— SbSCl 4 - 7 S b C F . — Obtenu par Schneider ( 7 9 S ) , dans l'action du 

trichlorure d'antimoine bouillant sur le sulfure d'antimoine, pulvérisé. 

— Sb*S s Cl s .— Préparc par Ouvrard( 7 9 7), en faisant arriver l'hydrogène 

sulfuré sur du trichlorure jusqu'à cessation de dégagement d'acide chlo-

'rhydrique. Petits cristaux prismatiques très attaquables par les acides. 

— SbSCl 3 . — Ce corps s'obtient en traitant le pentachlorure d'anti

moine par l'hydrogène sulfuré à froid (Cloëz) (7 9°) et aussi par l'action du 

sulfure de carbone sur ce même chlorure (Bertrand et Finot) ( 8 < w ) . II 

se présente en petits cristaux blancs brillants facilement fusibles. 

— Sb 8 S H Cl 8 . — Signalé par Schneider ( 7 9 S ) , comme résultant de l'ac

tion de l'alcool absolu sur le composé SbCl. 7SbCl 3 . 

— SbCF.SCP. — Ce corps se produit dans l'action du chlore sur 

le sulfure d'antimoine (Rose) ( 8 0 t ) . 

B r o m o s u l f u r e d 'an t imo ine SbSBr. — Ce bromosulfure est le 

seul qui ait été signalé jusqu'ici . Ouvrard ( 7 9 7 ) l'a préparé en faisant 

réagir l'hydrogène sulfuré sec sur le tribromure d'antimoine fondu. Il 

se présente en peti-ts cristaux, presque opaques, insolubles dans le sul

fure de carbone. 

I o d o s u l f u r e s d 'an t imo ine . — SbSI . —'• Ce composé a été tout 

d'abord préparé par Schneider ( 8 0 ! ) en faisant agir l'iode sur le sulfure 

d'antimoine. Ouvrard a pu le reproduire par cette même réaction et en 

outre dans l'action de l'hydrogène sulfuré sur l'iodure. Il se forme aussi 

par l'action du sulfure Sb S 3 sur l'iodure de potassium fondu ( s o s ) et de 

l'iodure de potassium sur le chlorure d'antimoine (Van der Corput) ( 8 0 4 ) . 

— S b ! S 3 l s . — Ce composé signalé par Henry et Garot ( 8 0 3 ) fut reproduil 

par Ouvrard ( 7 9 T ) . On obtient encore un sulfo-iodure dans l'action de l'hy

drogène sulfuré sur l'iodure dissous dans l'acide chlorhydrique con

centré (Johnston) ( 8 0 5 ) . 

HEH. %. anal. Cliem. 3-206-1864. — C03) G E I G E R . Mag. Pharm. 2 9 - 2 4 1 . — (™*) R A M M E L S B E R G . 

Au. PU. Chern. Pogg. 5 2 - 1 9 3 - 1 8 4 1 . — ( " « ) C A P I T A I N E . J . Pliarm. ( 2 ) - 2 5 - 5 1 6 - 1 8 3 9 . — ( ™ 6 ) F E I T 

et KIIBIEUSCIIKV. Bcr. Chcm. Gescll. 1660-1888. — (™) O U V R A R D . An. Pli. Ch. (7)-2-212-1894. 

~ ( M ) SCHNEIDER. An. Ph-. Chern. Pogg. 1 0 8 - 4 0 7 - 1 8 5 9 . — ( ' " ) C I . O E Z . An. Ch. Ph. (3)-

30-374-1850. — (m) BERTRANTJ et F I N O T . B . Soc. Ch. ( 2 ) - 3 4 - 2 0 l - 1 8 8 0 . — f 8 0 1 ) R O S E . An. 

Ch. Ph. (2) -70-278-1839 ; An. PU. Chcm. Pogg. 4 2 - 5 3 2 - 1 8 3 7 ; An. Ch. Ph. (2 ) -2S-241-1829 . 

- H SCHNEIDER. An. Ph. Chern. Pogg." 1 0 9 - 6 0 9 - 1 8 0 0 ; 1 1 0 - 1 4 7 - 1 8 6 0 . — ( 8 0 3 ) H E N R Y 

et G A R O T . J, Pliarm. Ch. ( 3 ) - 1 0 - 5 U - 1 8 2 4 . — ( 8 0 4 ) VAN DKR C O R P U T . J. Pliarm. (3 ) -41-527-1862 

- I 8 0 3 ) JOIIXSTO.N. S . Edimb. Plul. J.. 1 8 - 4 3 . — l 8 0 0 ) SCIIUMANN. An. Chcm. Pharm. Lieb. 
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O x y s u l f u r e s d 'ant imoine . — On a signalé un certain nombre 

d'oxysulfures d'antimoine, parmi lesquels un composé naturel, produit 

d'altération de la stibine : la kermesite Sb*S*0*, et 'en outre quelques 

produits artificiels dont la composition n'a pas été nettement établie. 

L'action de l'hydrogène sulfuré sec sur l'anhydride antimoniquo don

nerait, scion Schumann( 8 0 6 ) , l'oxysiill'urc Sb*S 5 0. 

On range aussi dans les oxysulfures les produits industriels désignés 

sous le nom de verre d'antimoine, de foie d'antimoine, de rubine d'anti

moine, de safran des métaux et de vermillon d'antimoine ( 8 0 7 à s i s ) . 

Le sulfoantimoniate d'antimonyle Sb*(SbO) 3 a été préparé par Rain-

melsberg ( 8 1°) par l'action du sulloantiinoniate de sodium sur une solu

tion d'émélique. 

S u l f a t e s d 'ant imoine . — 1° Sulfates basiques. — On a décrit 

5 sulfates basiques d'antimoine, que l'on peut représenter par les for

mules suivantes : 

— 2 S 0 3 . 7 S b î 0 3 5 I P ! 0 ( A d i e ) H . 

— S 0 3 2 S b , 0 3 n I l s O [ A d i e ( 8 s o ) , B r a n d e s H , Ilensgen ( 8 " ) , Dexter( 8 S 3 ) , 

P é l i g o t H ] . 

— S O ' . S b ' O ' o u S O ^ S b O ) ' , sulfate d'antimonyle [Brandcs ( 8 ! 1 ) , Dex

ter ( « ) ] . 

— 5 S O 3 . 5 Sb* 0 3 2IIS 0 (Dexter) ( 8 Î 3 ) . 

— 2 S 0 3 . S b s 0 3 I P O [Adie( 8 ! ») , Dexter( 8 8 3 ) , Pc l igo t ( 8 ï i ) ] . 

2° Sulfate neutre (S0*) 3 Sb ! . — C'est le composé qui prend naissance 

quand on chauffe l'oxyde d'antimoine avec l'acide sulfurique concentré. 

Il cristallise par refroidissement [Dexter ( 8 2 3 ) , Adie ( 8 S 3 ) , Schultz-Sel-

l a c k H , Brandcs ( 8 ! 1 ) , Ilensgcn ( 8 , ! ) , Arfvedson ( 8 S 7 ) ] . 

5° Sulfates acides. — On connaît deux sulfates acides : 

— ( S 0 4 ) ! S b s . S 0 3 ou S b » 0 3 4 S 0 3 , résultant de l'action de l'acide sul

furique fumant sur l'oxyde d'antimoine [Schultz-Sellack ( 8 ! 6 ) , A d i e ( 8 S 5 ) , 

Pé l igo t ( 8 M ) ] . 

— ( S 0 t ) 3 S b s 5 S 0 3 o u S b ! 0 5 . 8 S 0 3 , provenant do la combinaison de l'an

hydride sulfurique avec l'oxyde d'antimoine [Adie ( 8 S 5 ) , Dexter ( 8 Î 3 ) ] . 

Ces nombreux composés que nous ne faisons qu'indiquer sont plutôt 

des combinaisons de deux anhydrides que de véritables sels, 

187-512-1877. — l 8 0 7 ) R E G N A U L T . An. Cli. Ph. (2)-62-385-1836. — [«*) SCHNEIDER. An. 
Ph. Chem. Vogg. 110-151-1860. — (m) R O S E . An. Pli. Clicm. Pogg. 3-452-1825; 89-
518-1855. — (»«>) RACRIGNV. C. R . 119-757-1894. — ( « > ' ) B Ö T T G E R . Clicm. Cenlr. Bl. 533-
1 8 5 7 . — ( 8 » ) W A G N E R . Jahrcsb, Techn. 255-1858.— ( 8 I 3 ) K O P P . Chem. Cenlr. Bt. 045-1859.— 
( » ' * ) P R O U S T . An. Gehlen S -545 ; An. Ni . Gilbert 25-186-1807. — ( 8 1 S ) S O U B E I R A N . J. Pharm-
Ch. (2)-10-528-1824. — ( 8 ' 6 ) W E B N E R . J. prakt. Chem. 12-53- 1873, — ( 8 » ' J B E R Z E L I U S . 

An. Ph. Chem. Pogg. 20-565-1830; 37-163-1856; J. Chem. Ph. Schweig. 34-58-1822-
_ (sw) U N G E B . Ar. der Pharm. (2)-l 47-108-1871. — ( 8 " > ) R A M M E L S U E R G . An. Ph. Chem. 
Pogg. 52-256-1841. — (»*>) A D I E . J. Chem. Soc. 57-540-1890; R. Soc. Ch. (3)-4-671-1890. 
_ («äi) B B A N D E S . Ar. der Pharm. (2)-21-156-1840. — ( 8 * » ) HENSGEN. Ree. Pays-Bas 4-401-
1885. — ( 8 S 3 ) D E X T E R . J. prakt. Chem. 106-154-1869. — ( M T ) P E U G O T . An. Ch. Ph. (5)-20-
283-1847. — ( 8 3 ( 1 ) A O I E . J. Chem. Soc. 155-1899. — ( 8 * ° ) S C H U I . T Z - S E I . L A C K . Ber. Clicm-
Gesell. 6-12 et 115-1871; B. Soc. Ch. (1)-15-45-1871. — ( 8 « ) A R F V E D S O N . An. Ph. Chem. 
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S É L É N I U R E S D ' A N T I M O I N E . 53 

Tri sé l én iure d 'ant imoine Sb ! Se 3 . — Le triséléniure d'anti

moine s'obtient par l'union directe des éléments, ou encore par l'action 

de l'hydrogène selenio sur l'émétique. Dans le premier cas, on obtient 

un produit fondu gris de plomb, et, dans le second, une poudre noire 

soyeuse. 11 fond au rouge [Berzélius ( 8 2 8 ) , llofacker ( 8 ! 9 ) ] . 11 serait incom

plètement réduit par l'hydrogène au rouge (Uclsmann) ( 8 3 0 ) . 

P e n t a s é l é n i u r e d 'ant imoine Sb s Se s . — Ce séléniure se pré

parc en décomposant un sélénioantimoniatc alcalin par l'acide chlorhy-

drique à l'abri de l'air. C'est une poudre brune qui se transforme faci

lement sous l'action de la chaleur en triséléniure. 11 forme, avec les sélé-

niures métalliques, des séléniantimoniates (llofacker) 

Sul fosé l én iures d 'ant imoine —On connaît le composé S b 2 S 3 S e \ 

résultant de la décomposition d'un sulfoséléniantimoniate alcalin par un 

acide (llofacker)( 8 S 0 ); Gerichtcn a signalé le composé Sb 'ScS 8 . 

Séléni tes d 'ant imoine . — On connaît un selenite basique 

2SeO î Sb"0 3 l /2 IPO et un selenite acide 4 S c 0 2 S b î 0 3 (Nilson)( 8 3 1 ) . 

Séléniate d 'ant imoine . — Composé cristallin résultant de l'ac

tion de l'antimoine sur une solution chaude d'acide sélénique (Caineron 

etMacallan)( 8 5 ' ) . . 

Le tellure et l'antimoine s'unissent directement pour former des com

posés ayant l'aspect d'alliages métalliques. Ils ont été étudiés par Fay et 

Aslilcy( 8 3 5 ). 

C o m b i n a i s o n s de l ' a n t i m o i n e a v e c l 'azote et l ' o x y g è n e . 

— Une combinaison instable, décomposable par l'eau, correspondant à la 

formule 2 S b 8 0 5 . A z 2 O s , se forme dans l'action de l'acide azotique sur 

l'antimoine ou son oxyde [Bcrzélius( 8 ! S), BùchoIz( 8 3 4 ) , Péligot( 8 2 4 )] . En 

outre, Thomas ( S 3 5 ) a isolé un composé analogue de l'anhydride antimo-

nique 2 S b s 0 3 A z s 0 3 , en soumettant à l'action du bioxyde d'azote une 

solution chloroformique de tribromure d'antimoine ou une solution 

étbérée d'iodure. 

P h o s p h u r e d 'ant imoine . — Pelletier ( 8 3 6 ) a signalé la production 

d'une combinaison de phosphore et d'antimoine par union directe et 

aussi dans la réduction par le charbon de l'acide métaphosphorique en 

présence d'antimoine. Landgrœbe( 8 3 7) combine aussi directement les deux 

éléments. Ramsay et Mac Ivor( 8 3 8 ) ont obtenu un phosphure auquel ils 

attribuent la formule PSb en faisant réagir le phosphore sur le tribro-

Pogg. 1 - 7 4 - 1 8 2 4 . — ( 8 Î 8 ) B E R Ï É L I I J S . An. Ch. PU. ( 2 ) - 9 - 2 4 9 - 1 8 1 8 . — ( 8 Î 9 ) H O F A C K E R . An. Chcm. 

Pharm. Lien. 1 0 7 - 6 - 1 8 5 8 . — ( 8 3 0 ) UEi.SH.ure. An." Cliem. Pharm. Licb. 1 1 6 - 1 2 4 - 1 8 6 0 . — 

l 8 5 1 ) NII .SC». B. Soc. Cli. ( 1 J - 2 3 - 4 9 9 - 1 8 7 5 . — ( 8 " ) C A M E R O Ï et MACALLAN. Proc. Roy. Soc. 4 6 -

3 5 . — ( 8 3 3 ) F A Y et A S I I L E Y . B. Soc. Ch. ( 3 ) - 3 O - 1 0 6 - 1 9 0 3 ; Am. Chcm. J. 2 7 - 9 5 - 1 9 0 2 . — 

{ m ) Biicuou. Berlinisch. Jahrli. Pharm. 8 9 - 1 8 0 6 . — ' [ M ) THOMAS. C. R . 1 2 0 - 1 1 6 - 1 8 9 5 . — 

( S 3 0 ) P E L L E T I E R . A U . Ch. ( 1 J - 1 3 - 1 3 2 - 1 7 9 2 . — ( * " ) L A N D G R Œ U E , .1. Chem. Pli. Schweig. 5 3 -

4 6 9 - 1 8 2 8 . — ( 8 M ) RAMSAV et MAC Ivon. ' lier. Chem. Gesell. 1 3 - 6 2 - 1 8 7 5 . — l 8 3 9 ) R A G G . 

Chcm. Cenlr. Bl. 1 7 0 - 1 8 9 8 . — (0*°) R O S E . An. Pli. Chcm. Pogg. 9 - 4 5 - 1 8 2 7 . — { m ) G R Û T M E B -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://UEi.SH.ure
http://Nii.sc�


hi PHOSPHITE D'ANTIMOINE. 

INURE d'antimoine dissous dans le sulfure de carbone. Ragg( 8 3°) n'a pu 

reproduire ce corps par le procédé décrit par ces auteurs. 

P h o s p h i t e d 'ant imoine . — Rose( 8 4 0 ) a préparé un phosphite 

d'antimoine en précipitant, par l'acide chlorhydrique, la solution aqueuse 

de trichlorure d'antimoine additionnée d'émétique. Par action d'une solu

tion d'acide phosphoreux sur l'anhydride antimonieux, Grûtzner(M 1) a 

isolé le phosphate acide d'antimonyle HPC* \ Q ^ ( O S b ) 

P h o s p h a t e d 'ant imoine . — L'acide phospborique dissout l'oxyde 

d'antimoine, et la solution abandonne de petits cristaux prismatiques qui 

perdent de l'acide phospborique sous l'action de l'eau (Brandes) ( 8 4 ï ) . Un 

pyrophosphate a été préparé par Schwarzenberg ( 8 4 3 ) . 

S u l f o p h o s p h a t e PS 'Sb . — Ce corps prend naissance dans l'action 

du trichlorure d'antimoine sur le sulfure de phosphore P S S 5 (Glatzel) ( 8 4 4 ) . 

C o m b i n a i s o n s de l 'arsenic a v e c l ' ant imoine . — On ren

contre, dans la nature, un arséniure SbAs 3 ou allemonlite. — On peut, 

obtenir par union directe ce composé d'arsenic et d'antimoine. Des

camps ( 8 4 B ) a ainsi préparé un arséniure Sb'As par cette voie. 

A r s é n i t e s et a r s é n i a t e s d 'ant imoine . — Berzélius a décrit 

sous ces noms des précipités obtenus par double décomposition qui n'ont 

pas été analysés. 

P. LEBEAU, 

Professeur agrégé à l'Ecole supérieure de Pharmacie. 

An. Tli. Chem. Pogg. 2 3 5 - 6 9 5 - 1 8 8 6 . — ( M Ä ) B I U S D E S . J . Chcm. Ph. Schweig. 6 2 - 2 0 1 - 1 8 5 1 . — 

( 8 L S ) S C H W A R Z E N B E R G . An. Chem. Pharm. Lieb. 6 5 - 3 3 - 1 8 4 8 . — f 8 4 4 ) G U T Z E I . . Bor. Chem. Gesell. 
2 4 - 5 8 8 6 - 1 8 9 1 ; B. Soc. Ch. ( 5 ) - 8 - 4 5 0 - 1 8 9 2 . — ( « « ) DESCAMPS. C. D . 8 6 - 1 0 6 6 et 1 0 2 2 - 1 8 7 8 . 
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B I S M U T H Bi = 208,5 

État n a t u r e l . — Le bismuth est un élément peu abondant dans la 

nature. Si on le rencontre sous des formes multiples (bismuth natif, 
bismuth oxydé, oxychlorure, sulfure, séléniure, tellurure, bismu-
tkure, carbonates, silicates plus ou moins complexes, e tc .) , quelques-

unes seulement peuvent être considérées comme de véritables mine

rais ( ' ) . 

Le minerai qui fournit la plus grande quantité du bismuth du com-

conimerce est le bismuth natif. On le rencontre dans l'Erzgebirge de 

Saxe, en Bohême, en Carnitine, en Styrie, dans le pays de Salzburg, 

en Suède, en Norwège, dans la Cornouaille, le Cumberland et aussi en 

Ecosse. On le trouve encore dans les États-Unis de l'Amérique du Nord 

(Utah), au Pérou, au Chili, en Australie et surtout en Bolivie ( ! i s ) . 

On utilise encore pour l'extraction du bismuth, le bismuth oxydé et la 

bismuthinc. 

Le bismuth oxydé (bismuth ocre), souvent mélangé avec du fer, du 

cuivre et de l'arsenic, se rencontre en Bohême, en Sibérie, dans la Cor

nouaille, en France (Mcymac) et en Bolivie ( 6 i 9 ) . Kerfornc l'a trouvé à 

Yilleray (llle-et-Vilaine), à côté du bismuth natif et de la bismuthine (" " ) . 

Le sulfure de bismuth ou bismuthine se trouve en Suède, en Bohême, 

en Cornouaille. La"proportion de soufre et de bismuth paraît du reste 

variable, et cette variation s'accentue bien davantage, lorsqu'au lieu du 

sulfure de bismuth, on considère les multiples combinaisons que ce com

posé forme, dans la nature, avec les sulfures de plomb, de enivre et même 

de nickel ( 5 i 8 - 9 c t 1 1 4 ' " ) . Parmi ces combinaisons complexes, nous devons 

mentionner la saynile de Westphalie (nickclwismuthglanz), la tannemite, 
Vempleclite, qu'on rencontre à Tannenbaum (Saxe) et à Copiapo (Chili) ; 

le sulfure double de bismuth et de cuivre (kupferwismuthglanz) de Wit-

tichen, dans le duché de Bade ( 1 9 ) ; le nadelerz, sulfure triple de plomb, 

de cuivre et de bismuth, de Beserow, en Sibérie (") ; la chiavialile de Chi-

l 1) P A T E R A . Clicm. Centr. Bl. ( l ) - 3 5 0 - 1 8 6 3 . — (*) B U R K A R T . Jalirb. fur Min. 2 0 et 5 1 0 - 1 8 7 4 . 

— ( 5 ) D A V I D - F O R M S . Ph. Mag;. ( 4 ) - 2 9 - l - 1 8 6 5 . — (*) U L R I C H . Chem. Centr. Bl. 1 0 1 - 1 8 7 7 . — 

( S ) CARNOT. B . Soc. Ch. ( 2 ) - 2 0 - 4 8 7 - 1 8 7 3 ; 2 1 - 1 1 3 - 1 8 7 4 ; C. R. 7 8 - 1 7 1 - 1 8 7 4 . — ( « ) LAMPADIDS. 

Handbuch fur chemische Àoalysen 2 8 6 . — ( ' ) Lnckow. Die Verwitterung der minerai Reichc 
1 4 . — ( 8 ) C A R N O T . C. R* 7 8 - 1 7 1 - 1 8 7 4 ; 7 9 - 3 0 2 ct 4 7 7 - 1 8 7 4 . — ( » ) D O M E Ï K O . C. R. 8 5 -

¡177-1877 . — ( 9 « ) K E R F O R N E . .Communication particulière. — ( » » ) D O M E T K O . C. R , 8 2 - 9 2 2 -

1 8 7 6 . — ( " J G E N T H . Am. J. Se. ( 3 ) - 4 3 - 1 8 4 - 1 8 9 2 . — ( « ) W E I S B A C I I . An. Ph. Chem.Pogg. 1 2 8 -

4 5 5 - 1 8 6 6 . — (13) K E R S T E I N . An. Ph. Chem. Pogg. 2 7 - 8 1 - 1 8 3 3 . — ( « ) T O B L E R . An. Chem 

Pharm. Liob. 9 6 - 2 0 7 - 1 8 5 5 . — { · « ) S C H N E I D E R . An. Ph. Chem. Pogg. 9 3 - 3 0 5 - 1 8 5 4 . — 

( " ) SCHNEIDER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 7 - 3 0 2 - 1 8 6 0 . — ( 1 8 ) H I L G E R . An. Ph. Chem. Pogg. 
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viato (Pérou), sulfure de plomb et de bismuth ( ! 0 ) tout à fait analogue à 

lacosalithe de Cósala (Mexique), 2PbS.Bi*S s ( " ) . La kobellite dclfoena, en 

Suède, est encore plus complexe et correspond, d'après Keller, à la for

mule (Bi .Sb) ! S 3 , 2 ( P b . C u î . A g i ) S ( " e t ·*·). 

La daubréile de Bolivie est constituée par un oxychlorure ( 1 0 ) . 

Les séléniures, tellururcs, ainsi que les combinaisons mixtes ren

fermant à la fois du soufre, du sélénium et du tellure sont assez fré

quents. Mentionnons, entre autres, la guanajuatile ou frenzelile 
(BPS 5) -+- 2Bi ! Se 3 ( " " " e t 3 S ) et la télradymile 2Bi s Tc 3 -+-Bi 8 S 3 ( * à 3 ! e l « ) . 

Carnot a trouvé à Meymac du bismuth antimonial ( 8 ) et Domeyko ( 9 ) a 

rencontré des échantillons très abondants de chloroarséniate et de chloro-

antimoniato de bismuth à Tazna et à Chorolque (Bolivie) ; le rapport 

entre le bismuth et l'antimoine (ou Varsenic) est en général très simple : 

Bi'O 3 pour Sb 'O 5 ou A s ! 0 5 . 

Les carbonates de bismuth sont assez répandus ( ! t à 3 0 ) . Le carbonate 

( 3 B i ! 0 3 . C 0 s + I I î 0 ) - r - n B i s 0 3 . I I ! 0 constitue l'espèce minérale la plus 

importante de Meymac. La bismuthosphérite signalée par Winkler (3*) est 

un carbonate de formule CO(OBiO)* dans un état depúrete très grand. 

Parmi les minerais silicates à 5 0 e l , 3 ) , l'eulytine (SiO*)3Bi* est le plus 

fréquent. Consultez aussi sur l'état naturel, Biicholz et Brandes, Us

lar, etc. ( « · * " ) . 

H i s t o r i q u e ( 5 S 4 7 7 ) . — 11 est possible que le bismuth fût connu des 

125-144-1865 . — ( » » ) P E T E R S E N . An. Pli. Chom Pogg. 134 -64 -1868 . — (*>) RAMMELSRKRG. 
An. Ph. Chcm. Pogg. 88-320-1855. — ( " ) G E N T I L Am. J . Sc. (2J-45-505-1868. — ( M ) K E L L E R . 
Z . Kryst. Ch. 17-67-1889. — ( 2 S « ) S J Ö G R E N . Ber. Chcm. Gesell. 12-1725-1870. — ( » ) G E N T I L 
Am. j . Se. (5 ) -41-40 i -1891 . — ( Ï 4 ) D E G R A M M O N T . C . R. 120-778-1895 . — ( « » ) COLEMAN 

F I S H E R . Am. J. Sc. (2)-7-282-1849. — (* 6 ) G E N T H . Am. J. Sc. ( 2 ) - l 6 - 8 1 - 1 8 5 5 ; 19-15-1855. 
— ( » ' ) JACKSON. Am. J . Sc. (2)- lO-78-1850. — ( 2 8 ) S H E P A R D . Am. J. Sc. (2)-27-59-1859. 

— (*>) JACKSON. Am. J. Sc. (2J-27-506-1859. — ( » ) BALCII . Am. J . Sc. (2)-35-99-1865. — 

( 3 1 ) S T O L B A . Chem. Zeit. Report. 8 -61-1893 .— ( 3 ! ) D A M O O R . C . R. 19-1020-1844: An. Ch. Ph. 
(3)-13-372-1845. — I 5 3) M A L L E T . Am. J . Sc. (3)-15-294-1878. — ( 3 » ) W I N K L E B . J . prakt. 
Chcm. (2) - l6 -91-1877 . — ( » ) R A M M E L S B E R G . An. Ph. Chem. Fogg. 7 6 - 5 6 4 - 1 8 4 9 . — ( 3 6 ) A R Z -
RUNi, T H A D E E F el DANNENBERG. Z. Kryst. 31-229-1899. — ( 3 1 ) B R E I T H A D P T . An. Ph. Chem. 
Pogg. 9-275-1827. — I 3 8 ) B R O G G E R et B Ä C K S T R Ü M . Z. Kryst. 18-209-1890. — ( 3 » ) L A M B E B G . 

Z. Deuts. Geolog. Gesellsch. Berlin 44-224-1892 . — ( » ) BÜCHOLZ el BHANIIKS. J . Ch. Ph. 
Schweig. 2 2 - 2 7 - 1 8 1 8 . — ( « ) USLAR. Berg. Hütt. Man. Zeit. 34-61-1875 . — ( • » ) COSSA. C. R. 
94-457-1882. — ( T 3 ) P O L E C K . Bcr. Chem. Gesell. 12-1902-1879. — ( " ) R A M S A T . Chcm. N. 
32-278-1875. — (*° ) P L A T T N E B . Hüttenkunde 23. — (">) VALENCIENNES. B. S O C . Ch. (2)-

21-426-1874. — ( « ) Voyez Preuss. Zeit. 1 8 - 1 9 3 ; Borg. Hütt. Zeit. 79-1876. — ( « ) M R A -
Z E K . Œsterreich. Zeit. r¡»"54 et 55-1874. — (*») D E L Ü T K E S . Polyt. J. Dingier 1 6 7 - 2 8 9 - 1 8 6 3 ; 
B. Soc. Enc. 61-649-1862 . — ( 5 0 ) B O B C I I E R S . Traité d'élcelrométallurgic. Paris, 1896. — 
( 6 L ) B A L A R D . J. Chim. Med. (4)-9-706-1863. — ( » ) B A S I L E V A L E N T I N . Oflonbahrung der verbor

genen Handgriffe. Erfurth. 29-1624. — ( S 3 ) A G R Í C O L A . Bismulhum motalli species différons a 
plumbo candido et nigro (so trouve dans le mémoire intitulé : Bermannus de rc melallica 
dialogus lib. 1-459-1558); Mine de Bismuth (se trouve dans le mémoire intitulé : De natura 
fossilium lib. VIII-337) ; De ortu et causis Subterrancorum. Baie 1558. — ( 8 T ) E T M O L L E H . 
Etmûller's Chemistry 321-1690. — ( » » ) L E M E R Ï . Mém. Ac. 529-1707. — ( K ) P O L I . Mém. Ac. 
40-1715. — ( » ' ) D D F A Ï . Mém. Ac. 31-1727. — ( » 8 ) H E L L O T . Mém. Ac. 231-1757. — (B») Porr. 
Exercitationcs chemicaj de Wismutho, 1769. — J 0 0) G E O F F R O Y . Mem. Ac. 296-1753. — 
( 6 1 ) L E W I S S . Philosophical commerce of the arts, 509 et 575-1754. — ( 6 Ä ) L E M E R V . Cours de 
chimie 106-1756. — ( 6 S ) D ' A B C E T . J. de médecine, juin 1775. — ( « » ) S A G E . Mém. Ac. 1780, 

— ( 8 S ) P E L L E T I E R . An. Cli. (1)-13-121-1792. — H B E R G M A N S . Opuscules 1 7 8 5 . — ¡ 6 ' ) G U Ï T O N . 

An. Ch. ( l ) -30-185-1797. — [<*} H A Ü Y . J . Min. 582-1797. — {«·) Vovcmr. An. Ch. [1J-27-
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anciens, mais, dans ce cas, il est bien certain qu'il était confondu par eux 

avec le plomb et l'étain. Les premiers traités dans lesquels on le trouve 

signalé remontent au commencement du xv° siècle. Basile Valentin, 

en 1415, le signale en ces termes : « L'antimoine est le bâtard du plomb, 

de môme que le bismuth, ou marcassitc, est le bâtard de l 'étain». Dès le 

début du xvi e siècle, il est décrit par Agricola comme bien connu en 

Allemagne; mais à ccTte époque son identité chimique est loin d'être 

déterminée. Agricola le regarde, il est vrai, comme un « métal particu

lier » , mais c'est là une opinion tout à fait personnelle qui ne repose 

sur aucun fait expérimental démontré. Aussi jusque vers le milieu du 

xvme siècle, les hypothèses se succèdent-elles, mettant en relief, d'une 

laçon frappante, la vie chimique si primitive de cette époque si voisine 

encore de la nôtre. Etmiïller, en 1690, distingue trois espèces de plomb : 

le plomb proprement dit. l'étain et le bismuth, ce dernier étant celui qui 

approchait le plus de l'argent. Quoique pour Lémery (1707) le bismuth 

soit un métal particulier, il semble que pour ses contemporains le bis

muth soit un corps complexe, car, en 1713, Poli nous apprend que c'est 

une espèce d'étain qui parait composé « d'un sel minéral, d'un soufre 

grossier, de mercure, d'un peu d'arsenic et de beaucoup de terre » . 

Déjà à cette époque on connaissait l'emploi pharmaceutique du sous-

nitrate signalé par Lemery, et dans la pharmacopée se trouvent diffé

rentes recettes pour la préparation de cette substance, « qui renfer

mait de l'étain, de l'arsenic, du tartre et du nitre » . 

Ilellot, en 1737, s'élève contre ces données et rapporte que les fon

deurs de minerai d'étain de la province de Cornouaillc se servent du véri
table bismuth pour rendre leur étaiil brillant, dur et sonore, et. non de 

l'arsenic et des sels.'Les travaux de Pott, de Geoffroy, très remarquables 

pour l'époque, firent quelque lumière sur le métal. L'étude de ses com

posés est encore plus récente et leur histoire ne fut esquissée qu'au 

début du xix e siècle par les travaux de John Davy, de Lagorhjelm et de 

Sérullas. Les recherches plus récentes sont ducs surtout à Schneider, 

Stroincycr, Jacquelain, INicklès, Pattinson, Muir, Ditlc, Carnot, V.Thomas 

et Ruttcn. 

P r é p a r a t i o n ( 4 6 i B 1 ) . — L'extraction du bismuth de ses minerais 

est une opération qui n'offre aucune difficulté. Des matières plus ou 

moins complexes où le bismuth se trouve à l'état natif, on peut l'extraire 

par simple fusion. Les minerais oxydés sont réduits avec une très grande 

facilité par le charbon. Les minerais sulfurés peuvent être traités direc

tement par le fer comme les minerais d'antimoine, ou être au préalable 

oxydés parmi grillage à l'air et réduits ensuite par du charbon. 

99-1708. — (™) CI .ODET. An. Ch. ( l ) -34-208-1800 . — ( ' * ) H A T C H E T T . Pli. T . P.oy. Soc. 26-180.". 

— ( , ! ) LAMPADIUS. Méthode pratique pour analyser les minéraux in-8° 1803. — ( ' 3 ) C A D E T . J. 

Pharra. Ch. 1-46-1809. — ( ™ ) " J O I I N D A V Y . Pli'. T Roy. Soc. 1 0 2 - 1 6 9 - 1 8 1 2 . — ( ' « ) . L A O E R -

1UE1M. An Ch. (1J-94-161-1815. — ( ' « ) C H A D U K T . An. Ch. Pli. (2 ) -5 -142-18I7 ; 8-113-1818; 

9 597-1818 — ( " ) SERUI. I .AS. An. Ch. Pli. (2)-38-518-1828. — ( ' 8 ) S C H N E I D E R . J. prakt. 

Chcm ( 2 J - 2 0 4 1 8 - 1 8 7 9 ; 2 3 - 7 5 - l « 8 1 . — (*>) SCHNEIDER. J. prakt. Chcm. (2J-44-23-1891. — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le procédé d'extraction par simple fusion (ressuage ou liqxiation) a 

été employé autrefois en Saxe sur une grande échelle. Aujourd'hui il est 

à peu près abandonné. La séparation du bismuth est toujours incomplète, 

et on ne saurait extraire, par cette méthode, le bismuth des sulfures 

et des oxydes, qui accompagnent presque toujours le bismuth natif. 

Aujourd'hui, on opère la fusion totale du minerai mélangé avec des 

fondants appropriés ; suivant les matières étrangères mélangées au bis

muth natif (oxyde, sulfure, e tc . . . . ) , on ajoute à la masse un peu de char

bon, du fer, ou même des scories provenant d'opérations antérieures. 

Le bismuth oxydé ne se rencontre qu'exceptionnellement en quantités 

telles qu'on puisse les traiter isolément pour en retirer le bismuth. En 

général, il accompagne le bismuth natif et est traité en même temps que 

ce dernier. Quant aux minerais sulfurés, et principalement ceux prove

nant de Bolivie, on les grille le plus souvent pour les réduire ensuite. 

Le grillage s'effectue dans des fours à réverbère et dure à peu près 24 

heures. Le produit du grillage est ensuite fondu avec 3 pour 100 de char

bon environ et un mélange de chaux, de sel de soude et de spath fluor. 

Pour faciliter la réduction, on fond au rouge, avec une flamme réductrice, 

pendant les deux premières heures et on élève ensuite la température 

jusqu'au rouge blanc. La réduction est terminée quand toute la masse 

est parfaitement liquide (Valencienncs). 

Indépendamment du bismuth métallique, on obtient dans cette opéra

tion une matte bismuthifère et une scorie. La matte, qui renferme la 

majeure partie des impuretés, retient encore de 5 à 8 pour 100 de bis

muth qu'on en peut retirer par grillage et réduction successives. 

La valeur assez élevée du bismuth a suscité de nombreux travaux pour 

la récupération de ce métal des produits métallurgiques qui en renferment 

de petites quantités. L'extraction peut se faire par voie sèche, et souvent, 

plus avantageusement, par voie humide. La méthode la plus employée 

consiste à transformer ces produits en nitrates ou chlorures (traitement 

par l'acide chlorhydrique, l'acide azotique ou l'eau régale). De ces solu

tions, on précipite le bismuth à l'état métallique au moyen du fer, ou 

simplement par dilution à l'état de sel basique. La séparation électro-

lytique du bismuth, proposée par Borchers, ne semble pas jusqu'ici avoir 

été «appliquée industriellement. 

Purification du bismuth. — Le bismuth produit comme nous l'avons 

dit n'est pas pur. Il renferme ou peut renfermer du plomb, de l'argent, 

du cuivre, de l'arsenic, du soufre, de petites quantités de fer, de l'anti

moine, du tellure et, parfois, de l'étain,de l'or et même du thallium( 7 8 4 8 7 ) -

La purification peut se faire soit par voie sèche, soit par voie humide 

( 8 0 ) Sux. Bcrg. Huit. Zcit. 323-1864. — ( 8 1 ) TÏ IURACII . J. piakt. Clicm. (2J-14-309-1876. — 

{ 8 1 a) E K I N . Pliarm. J . (3)-3-381-1872-73; 6-381 et 501-( 1875-76). — ( 8 Î ) Co.u>. Pliarm. J-

(3)-6-384-(1875-1876). — ( « ) G E N T I L Am. J . Se. (2J-27-247-1859. — (8<) Fonrass. Ph. Map-

(4J-29-1-1885. — ( « ) C L A S S E S . J . prakt. Clicm. (2J-44-411-1891 ( 8 0 ) I Î H O W N E N . Ar. «1er 

Pliarm. ( .5)-!0-265-1877. — ( 8 7 ) M A T T I I E Ï . Clicm. N . 8 3 - 7 1 - 1 8 8 7 ; 6 3 - 5 0 - 1 8 9 1 ; 6 7 - 6 3 - 1 8 9 3 . 
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(»»*· «»<*«) . Par voie sèche, on a proposé l'emploi d'un mélange de carbo

nate et de chlorate de potasse, de carbonate de soude et do soufre, etc.. ; 

plus simplement encore, on utilise l'azotate de soude ou do potasse seul 

ou mélangé de chlorure de sodium ou de biborate de soude. On peut 

aussi purifier le métal par des cristallisations fractionnées, en le laissant 

refroidir lentement après l'avoir fondu. Par voie humide, les méthodes 

sont très variables et Consistent le plus souvent à précipiter le bismuth 

sous une forme insoluble, quelquefois aussi à le séparer à l'état métal

lique. 

Dans chaque cas, il faut choisir la méthode la plus convenable. C'est 

ainsi que la fusion avec 5 p . de CO'Na 8, 2 p . de NaCl, 2 p . de S; 1 p . de 

C convient très bien en présence de quantités notables de cuivre (sépa

ration du cuivre à l'état de sulfure) ; il en est de môme de la fusion du 

bismuth avec du sulfure de sodium, ou avec un mélange de 8 p . de KCy 

et de 5 p . de S. 

La fusion avec du nitre élimine la majeure partie du soufre et de l'ar

senic. On arrive aussi très facilement à éliminer le soufre par simple 

fusion avec du fer ou du charbon. L'élimination de l'arsenic se fait très 

bien en traitant le bismuth par un excès d'acide azotique, à chaud, et sé

parant l'arséniate du bismuth formé insoluble. 

On arrive au même résultat en évitant au contraire un excès d'acide, 

en diluant avec de l'eau jusqu'à apparition d'un louche, en ajoutant de 

la sonde et laissant digérer liqueur et précipité avec un excès de glycé

rine. La partie insoluble est séparée et la liqueur claire est additionnée à 

froid de glucose, filtrée et portée à l'ébullilion. Celle-ci détermine la pré

cipitation du bismuth à l'état métallique. A froid ou à température peu 

élevée, l'argent et 1« cuivre sont précipités, le premier à l'état métal

lique,.le second à l'état d'oxydule. Quant à l'étain, il reste en solution. 

La précipitation à l'état d'oxalate de bismuth convient pour la sépa

ration du fer. 

La cristallisation fractionnée du bismuth fondu permet de séparer 

rapidement la plus grande partie du plomb et de l'argent, ceux-ci passant 

dans les produits de queue. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le bismuth natif n'est pas nettement 

cristallisé, mais par fusion et refroidissement, il se prend en gros cris

taux rhomboédriques de 87°40' (Rose) ( l 0 3 ) . Les cristaux sont d'un blanc 

brillant avec des reflets rougeâtres très caractéristiques. Ils sont durs ( m ) , 

— ( 8 9 ) THCRACII . J. prakt. Cliem. (2 ) -14 -309-1870 . — ( » ' ) B E R Z É L I U S et L A G E R H J E M . J. Chem. 

l'h. Schwoig. 1 7 - 4 1 6 - 1 8 1 6 . — ( W ) Q U E S N E V I L E E . J. Pharm. Ch. 1 6 - 5 5 4 - 1 8 3 0 . — ( M ) W E R 

THER. J. prakt. Chem. 5 5 - 2 2 7 - 1 8 5 2 . — ( M ) S C H K E U I E R . An. Pli. Chem. Pogg. 9 6 - 4 9 4 - 1 8 5 5 . 

— H TAMM. Chem. N . 2 5 - 8 5 - 1 8 7 2 . — F06) B O T T G E R . Cliem. Centr. B I . 371-1874. — ( » ' ) SMITH. 

1!. Soe. Ch. 2 7 - 3 2 9 - 1 8 7 7 . — H M È H U . Polyt. J. Dingler 2 1 1 - 1 8 7 - 1 8 7 4 . — ( » ) L Û W E . Z . 

anal. Chem. 2 2 - 4 9 8 - 1 8 8 3 . — YYINCKI.ER. j . prakt. Chem. (2J-23-298-1881. — ( '<»«) Rurr. 

Ar. iler Pliarm. 2 4 1 - 4 3 5 - 1 9 0 3 . — ( , M ) S I ' R I S G . An. Ch. Pli. (5J-7-194-1876. — (<«·) Voyez 

aussi B O R C H E R S . Elcelrométallurgic. Paris. 1896. — ( ! 0 3 ) R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 7 7 - 1 4 5 -

1819; J. prakt. Chem. 4 9 - 1 0 2 - 1 8 5 0 . — R Y D D E R G . Z . ph. Chem. 3 3 - 3 5 5 . — (»«*) D A N I E L L . 
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mais cassants. En prenant quelques précautions, on peut obtenir de très 

belles cristallisations ( 9 ! c t 1 0 S ) . 

Chauffé, le métal fond au voisinage de 270° { m i 1 1 0 » 1 8 5 ) . Le bismuth 

liquide reste très longtemps en surfusion; la solidification ne se produit 

qu'au voisinage de 260-261° ("*) . À haute température, il se volatilise, 

mais moins facilement que le cadmium ( 1 1 6 ) . Cette volatilité est très nette 

au rouge clair ( l 0 8 , ! l 1 " ) ; dans le vide, elle se produit déjà à 292° (Dcmar-

çay ("*). Le produit distillé se présente sous forme d'une masse com

pacte d'un blanc rougeâtre ( 1 U ) ; sa vapeur incandescente est d'un bleu 

légèrement verdâtre ( l l s ) . La température (Vebullition du métal est très 

élevée. Carnelley et William donnent 1090-1600 ( 1 1 7 ) , chiffres qu'il faut 

vraisemblablement rectifier (1490 ou 1590-1600), puisque Biltz et Meyer 

ont constaté que l'ébullition ne se produisait pas encore à 1 4 5 0 ( 1 1 8 ) , 

[voyez aussi Krafft (" 8 * ) ] . Pour la volatilisation sous l'influence des 

décharges électriques, voyez Wright ( 1 ! " ) . 

Le bismuth est un métal lourd; D = 9,823 (" 9 e t ' " - ' " ) . Au moment de 

sa fusion, il se contracte d'une façon notable : si, dans un long tube de 

verre, on aspire du bismuth fondu, il arrive fréquemment qu'au moment 

de la prise en masse, le tube soit brisé ( m ) . Le phénomène n'est pas dû à 

la présence d'impuretés dans le métal, comme le croyaient certains au

teurs ("*) . D'après Chandler, Roberts ct Wrighton la densité du métal 

fondu est de 10,055 (pour Bi solide 9 ,82) . [Comparer Playfair ct Joule ( m ) | . 

Si l'on refroidit très rapidement le métal en fusion, la densité, observée 

après refroidissement, est plus faible que celle du métal cristallisé. De-

ville ( 1 ! 0 ) a trouvé ainsi 9,677 au lieu de 9,955 (densité observée pour le 

bismuth cristallisé) Le métal fondu présente du reste une densité anor

male: cette densité est maxima au voisinage de 270 (Lûdcking) ( 1 ! 7 e t m à 1 3 3 ) . 

La densité de vapeur du bismuth entre 1600 et 1700° est de 11,983 

(calculée pour Bi, 7 , 2 ; pour Bi', 14,4) ( " 8 ) . La densité du métal distillé 

est de 9,78143 entre 4 et 20° ( 1 U ) . 

D'après Spr ing("**"") , en soumettant a u n e pression de 0000 atmo

sphères du bismuth en poudre, on obtient un bloc identique à ceux 

obtenus par fusion et qui montre, lorsqu'on le casse, la cassure cristalline 

An. Ch. Ph. (21-2-291-1816. — U U B B E R G . Jahrcsb. 1847-1848. — ( , 0 8 } E R M A N . An. Th. 

Chcm. Pogg. 2 0 - 2 8 3 - 1 8 5 0 . — ( m ) RIEMSDVK. Chem. N. 2 0 - 5 2 - 1 8 6 9 . — ( « * ) SCIIOI.I.EH. Jah

rcsb. 1550-1884. — LtlDEKiNG. N. Rd. 4 - 2 4 4 . — ( 1 1 5 ) D E M A R Ç A Y . C. R. 9 5 - 1 8 3 - 1 8 8 2 . — 

( " * ) KAUI.BAUM, R O T I I ct SIF.DI.ER. Z . aiioi'i?. Chcm. 2 9 - 2 9 2 - 1 9 0 2 . — ( L T 3 ) DUULEY. Am. Chcm. 

J. 1 4 - 1 8 5 - 1 8 9 2 . — C 1 0 ) C H A E D E T . An. Ch. Ph. (2)-9-597-1818. — ( 1 1 7 ) CARNELI.EY ct W I L L I A M -

J. Chcm. Soc. 3 5 - 5 6 5 - 1 8 7 9 . — ( " « ) B I L T Z et M E Y E R . Bcr. Chcm. Gesell. 2 2 - 7 2 5 - 1 8 8 9 . — 

( 1 1 S « ) K R A F F T . Ber. Chcm. Gesell, 3 6 - 1 0 9 0 - 1 9 0 3 . — ( > 1 9 ) POBCJIET. An. Ch. 2 7 - 9 9 - 1 7 9 8 . — 

(«*>) W R I G H T . Am. J. Sc. (3J-13-49-1877. — {"') R O S E . An. Ph. Chcm. Pogg. 1 1 0 - 4 2 5 - 1 8 6 0 -

— ( N Î ) C U A M I L E R , R O B E R T S et W R I G H T O N . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 0 - 2 7 5 - t 8 8 3 . « — ( 1 S 3 ) PuïFAin cl 

J O U L E . Mém. Chcm. Soc. 3-57-1846. — ( < « ) B Ô T T G E R . Chero. Cenlr. Bl. 522-1874. — ( L I S ) R O S E -

J. prakt. Chem. 66 -189 -1855 . — ( « « ) D E V I L L E . C. lt. 4 0 - 7 6 9 - 1 8 5 5 . — ( " ' ) L C D E K O G . An. 

Ph. Chem. Wicdm. 3 4 - 2 1 - 1 8 8 8 . — VINCENTINI . An. Ph. Chem. Wicdm. 1!. 11-230-1887 . 

— ( " » ) M A R X . Chem. Ccntr. Bl. 431-1878. — ( 1 3 0 ) T R I B E . J. Clicm. Soc. 2 1 - 7 1 - 1 8 6 8 . — 

( 1 3 Ï ) K A Y S E R . Ber. Chcm. Gesell. 2 - 5 0 9 - 1 8 6 9 . — (< 3 3 ) T O E P L E R . A n » P h . Chem. Wicdm. 5 3 -

545. — ( " * ) S W U N G . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 2 - 1 8 4 - 1 8 8 1 , — ( 1 3 8 ) J A N N E T A Z . B. S O C . Ch. 4 1 - 1 1 5 -
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PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. Cl 

du iiiétalfondu.Quoiqueccs expériences aient étédisculécs par Jannetaz ( 1 3 S ) 

|comparcr Friedel ( 1 3 7 ) ] , le bismuth ainsi obtenu paraît a\oir une densité 

d'aulant plus faible que la pression à laquelle il a été soumis est plus 

considérable. 

Voici les chiffres rapportés par Schecrer et Marchand ( ' 3 a ) : 

Pression ordinaire. 3 0 000 kilogrammes. 7 5 0 0 0 kilogrammes, 1 0 0 0 0 0 kilogrammes. 

11 = 0 , 7 8 3 9 , 7 7 9 9 , 6 7 5 9 , 5 5 6 

Le coefficient de dilatation au voisinage de 40° est de 0,00001621 

suivant l'axe et de 0,00001208 perpendiculairement à l'axe (Fizcau) ( m 

« > « « m-u»^ L a c ] l f u c l i r s p o c i f i q u e c n t r o 2 f j et 48° est, d'après Hcgnai.lt, 

0,0.-084 ( ' · · « « « * « * ) ; d'après Kopp, 0,0505 : les déterminations de 

Kahlbaum, Roth et Siedici- sur le bismuth distillé ont donné le même 

nombre 0,05055 ( 1 U ) . 

La conductibilité du bismuth pour la chaleur et l'électricité est faible. 

En supposant la conductibilité de l'argent égale à 100, la conductibilité 

calorifique est de 1,8, la conductibilité électrique de 1,19 ( m i W 7 ) . D'après 

Jannetaz ( " 8 ) , la conductibilité pour la chaleur est plusgrande dans la direc

tion normale à l'axe que dans la direction parallèle à l'axe. Mattcucci ( 1 4 9 ) , 

bien avant ce savant, avait signalé le phénomène, non seulement pour la 

conductibilité calorifique, mais aussi pour la conductibilité électrique. 

[Comparer Pcrrot ( u 7 " ) ] . 

Le bismuth est diamagnétique (Becquerel) ( 1 8 °) . Voyez aussi pour les 

propriétés magnétiques du bismuth et pour le phénomène de Hall ( l s i i m ) ; 

pour le spectre du bismuth ( i m à 1 6 3 ° ) . 

Vcmeuil ( i 6 6 ° ) a reconnu que la présence de quelques dix-millièmes de 

bismuth dans le sulfure de calcium coïncidait avec un maximum de 

phosphorescence de ce corps. 

Propr ié tés c h i m i q u e s . — Le bismuth ne se combine pas à 

1 8 8 4 . — («s») MARCHAND et S C I I E E R E R . J . prakt. Cliem. 2 7 - 1 9 5 - 1 8 4 2 . — ( " ' ) F R I E D E L . B . 

Soc. Cli. 4 0 - 5 2 6 - 1 8 8 3 . — ( " » ) S P R I N G . B . Soc. Cli. 4 0 - 5 2 5 - 1 8 8 3 . — ( , 5 » ) Kopp. An. Ch. Pli. 

( 3 ) - 3 4 - 3 3 9 - 1 8 3 2 . — ("<·) F I Z E A U . C. R . 6 8 - 1 1 2 5 - 1 8 6 9 . — ( · " ) Korr. An. Chem. Pharm. Licb. 

suppl. 3 - 2 9 0 - ( 1 8 6 4 - 6 5 ) . — ( « « ) R E G N A B L T . An. Ch. Pli. ( 2 ) - 7 3 - 5 - 1 8 4 0 . — C* 3) B È D E . Acad. 

Bruxelles. M6m. couronné.' 2 7 - 1 - 1 8 5 0 . — (>*») W I E D E M A N N et F R A N Z . An. Ph. Chem. Pogg. 

8 9 - 1 - 1 8 5 3 . — ( " 8 ) L E N Z . An. Ph. Chem. Pogg. 4 4 - 5 4 6 - 1 8 3 8 . — ( , I 6 ) M A T I H E S S E * . An. Ph. 

Chem. Pog". 1 0 3 - 4 2 8 - 1 8 5 8 . — ( ' " ) MATIIIESSEN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 S - 5 8 1 - 1 8 6 2 . — 

( ' « « ) P E R R O R . C. R . 1 3 6 - 1 2 4 6 - 1 9 0 3 . — ( " » ) J A N N E T A Z . An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 9 - 3 9 - 1 8 7 3 . — 

lm) M U T E O C C I . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 4 3 - 4 6 7 - 1 8 5 5 ; C. R . 4 0 - 5 4 1 et 9 1 3 - 1 8 5 5 ; 4 2 - 1 1 5 3 - 1 8 5 6 . 

— ( , S » ) B E C Q U E R E L . An. Ch. Pli. ( 5 ) - 1 2 - 4 M 8 7 7 . — ( 1 8 1 ) F A B A B . I T . P U . Mag. ( 3 ) - 3 S - 7 5 -

1849. — ( 1 0 2 ) F A R A D A Y . An. Ph. Chcm.|Pogg. 7 0 - 3 7 - 1 8 4 7 . — ( 1 5 3 ) B E C Q U E R E L . An. Ch. Pli. ( 5 ) -

4 4 - 2 2 3 - 1 8 5 5 . — ( , B 4 ) H O R I O N . C. R . 9 8 - 1 2 5 7 - 1 8 8 4 . — ( , 8 5 ) I - K O O C . J . Phys. ( 2 ) - 3 - 1 3 3 - 1 8 8 4 . 

— ( M ) R I G H I . J. Phys. ( 2 ) - 2 - 5 1 2 - 1 8 8 3 et 3 - 1 2 7 - 1 8 8 4 . — ( 1 5 7 ) C H R I S T I E . An. Ph. Chem. 

Pogg. 1 0 3 - 5 7 7 - 1 8 5 8 . — L' 8 8 ) S T . M E Y E R . An. Ph. Chem. Wiedm. 6 8 - 3 2 4 - 1 8 9 9 . — ( « M ) M A T -

« r c c i . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 5 6 - 1 9 0 - 1 8 5 9 . — ( " » ) THAI .ÈN. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 1 8 - 2 5 5 - 1 8 6 9 . — 

C61) 5IASCART. An. Scient, de J'Fcole normale 1 - 2 1 9 - 1 8 6 4 . — GODY. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 1 8 -

1 0 0 - 1 8 7 9 . — ( , 6 3 ) H A R T L E Y . Chem. N. 6 7 - 2 7 9 - 1 8 9 3 . — ( 1 6 T ) B E C Q U E R E L . C. R . 9 9 - 3 7 4 - 1 8 8 4 . 

— C0") V A S A C B E L . Z. pli. Chem. 3 0 - 3 6 5 - 1 8 9 9 . — («J» a) L . L O W N D S . An. Ph. Chem. ( 4 J - 6 - 1 4 0 -

1 9 0 1 . — (ico) M E U B E B . Ar. der Pharm. ( 2 ) - 3 6 - 5 3 - 1 8 5 1 . — ( I M " ) VEIINEUIL. C. II. 1 0 3 - 6 0 0 -
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l'hydrogène. Même l'hydrogène naissant n'est pas susceptible de fournir 

d'hydrure, comme IL le fait avec l'antimoine et l'arsenic E 6 8 - 1 6 7 ) . 

Les halogènes se combinent facilement au bismuth; le fluor ne l'attaque 

que superficiellement (Moissan) ; le chlore, lorsqu'IL est bien sec, ne ternit 

le métal qu'après un contact PROLONGÉE 6 8). Avec le chlore imparfaitement 

desséché, la combinaison AI lieu le plus souvent avec dégagement de 

lumière. Il se combine au brome plus difficilement que ne le fait l'anti

moine. Fondu avec l'iode, il se transforme en iodure. 

Chauffé au contact de l'air, le bismuth se recouvre rapidement d'une 

couche grise de sous-oxyde (Thomson) ("*). A la température ordinaire, 

l'oxydation ne se produit que d'une façon très lente ( , 7°) et donne nais

sance à une couche superficielle d'oxyde présentant souvent des irisations 

remarquables. En présence de l'eau, l'oxydation est plus facile; le métal 

se recouvre d'une couche d'oxyde hydraté bien CRISTALLISÉE78). 

L'ozone, suivant Schônbein, fournit de l'acide bismutbiquc( 1 7 1 ) . 

Avec le soufre, le sélénium ( 1 7 ! ) et aussi le tellure, la combinaison se 

produit aisément par fusion des deux constituants. D'après Spring, la 

combinaison prend naissance avec le soufre par simple compression du 

mélange. Ni le phosphore, ni l'azote ne se combinent au bismuth [Pelle

tier ( 1 7 3 ) , Vigier ( ' " ) ] . Le bismuth ne dissout pas le carbone (Moissan)( , u " ) . 

Vigouroux, en opérant entre des limites de température très étendues, 

n'a pu réaliser directement la combinaison avec le silicium ( n s ) . 

L'acide chlorhydrique liquéfié ne le dissout pas [comparer lleintz ( 1 7 7 ) ] : 

après un contact de 3jours le métal a conservé tout son brillant (Gore) ( 1 7 6 ) . 

Avec l'hydracide dissous, la dissolution ne s'effectue qu'en présence de 

l'oxygène atmosphérique, par suite de la réaction 

2Bi + 5 0 + 6IICl = 2Bi Cl 3-+-5IP 0 ( 4 7 3 ) . 

La vapeur d'eau est décomposée au rouge blanc (Regnault) ( , 8 ° ) . 

L'acide sulfureux en solution n'attaque que difficilement le bismuth 

avec formation de trace de sulfure ( 1 7 °) . L'acide sulfuriquc concentré et 

froid le dissout à peine, mais à chaud l'attaque est assez facile et donne du 

sulfate de bismuth et de l'anhydride sulfureux. 

L'ammoniaque liquide, de même que l'ammoniaque dissous ou gazeux, 

est sans action. [Voyez entre autres : Gore ( 1 8 1 ) ] . 

Le bismuth est passif dans l'acide azotique de densité 1,54. Cette 

passivité parait être due au peu de solubilité du nitrate, formé au début, 

dans l'acide azotique concentré. Avec l'acide de densité 1,40, l'attaque se 

1886. — ( » « ) Sciu.ossJtEiiGEn c l FUESEÎSIOS. An. Chcm. Pharm. Lieb. 5 1 - 4 1 4 - 1 8 4 4 . — ( 1 M ) Covv-

P E U . Chem. N . 4 7 - 7 0 - 1 8 8 3 ; J . Cliem. Soc. 6 3 - 1 5 4 - 1 8 9 3 . — C 0 0 ) TIUWSOX Proc. Glascow-

Pli. Soc. 4-(18i l -42) . — ( , 7 ° ) P A T E B A . Polyt. J. Dingler 1 5 3 - 4 2 5 - 1 8 5 9 . — ( » < ) SCI IÔXBEIS . 

J . p r ak t .Chem.93 -59 -1861 .— ( 1 7 2 ) SUEWENDEIIG .Chom.Cen l r . Bl. 043-1889. — ( « « ) P E I L E T I K B . 

An Ch (11-13-130-1792. — ( 1 7 4 ) V I G I E U . B . S O C . Chim. 5-1801.— (< 7 I « ) HOISSAX C. 11. 1 2 2 -

1402-1896. - ( , 7 5 ) VIGOUROUX. An. Ch. Pli. ( 7 ) -12 -155-1897 . - ( « » ) G O B E . Pli. Mag. ( 4 ) - 2 9 -

546-1865 — C 7 7 ) H E I X T Z . An. Pli. Chcm. Pogg. 6 3 - 5 9 - 1 8 4 4 . — ( » S | B I T T E et M E T Z S E R . Arr. 

Ch Pli ( 6 ) - 2 9 - 3 8 9 - 1 8 9 3 ; C. R . 1 1 5 - 1 5 0 3 - 1 8 9 2 . — ( , 7 B ) G E I T X E R . An. Chcm. Pharm. Lieb. 

1 2 9 - 3 5 0 - 1 8 6 4 . — ( , 8 ° ) R E G X A U L T . An. Ch. Ph. (2 ) -62-349-1836 . — ( « < ) G O U E . Proc. T. Roy. 
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produit déjà très bien, en môme temps que le métal se recouvre d'une 

pellicule noirâtre qui ne serait autre, d'après certains auteurs, que du 

carbone non oxydé (impuretés du bismuth) ( 1 8 ! ) . Si la dilution devient 

(rop grande, l'attaque ne se produit plus (densité minima 1,108) ( 1 S 3 ~ m ) . 

Avec un acide de concentration moyenne, la dissolution se fait avec 

une extreme violence.^ 

Le sodammonium fournit du bismuthurc de sodium B i N a 3 ( l 8 S ) . La 

combinaison prend du reste naissance directement en chauffant ensemble 

le mélange des constituants ( 1 8 6 ) . Les chlorures métalliques au maximum 

attaquent aussi dans des conditions convenables le bismuth métal

lique ( m ~ m ) . Dès 1715, Poli avait observé la formation d'un beurre de 

bismuth en chauffant une partie de bismuth avec deux parties de bichlo-

rure de mercure. 

M o d i f i c a t i o n s a l l o t r o p i q u e s . — Bismuth amorphe. — En 

chauffant du bismuth pur, cristallisé au rouge vif, dans un courant d'azote, 

on obtient des vapeurs vcrdàtres qui sè condensent dans les parties 

froides, sous forme d'une poussière grisâtre amorphe dont le point de 

fusion estdo 410°. Cette poudre amorphe renferme 0,4 d'oxygène pourlOO 

et est extrêmement sensible à l'action de tous les réactifs : D = 9 ,485. 

Nous devons faire remarquer ici que ces données paraissent sujettes à 

caution, car le bismuth cristallisé employé, supposé pur, fondait à 247° 

au lieu de 270° ( , 9 ° ) . 

Bismuth colloïdal . — Le bismuth colloïdal paraît prendre naissance 

dans l'action du chlorure stanneux sur les sels de bismuth, en liqueur 

alcaline, dans des conditions déterminées. Toutefois, comme les travaux 

à ce sujet sont fort nombreux et que la plupart d'entre eux ont pour but 

principal des discussions sans cesse renouvelées sur l'existence ou la non-

existence du protoxyde de bismuth, Bi'.O', et même d'une façon générale 

des composés halogènes du type B i ! X 4 , nous renverrons, pour la 

bibliographie, au sous-oxyde (voyez aussi ci-dessous). D'après Vanino, le 

bismuth colloïdal s'obtient en décomposant 2 grammes de tartrate de 

bismuth dissous dans 600 ce. d'une solution de tartrate de potasse ren

fermant un excès d'acide tartrique et ajoutant 1 gr. 5 de chlorure d'étain 

(Sn Cl !) dissous dans la potasse (" l e t 1 0 1 '"). 

Bismuth' pyrophor ique. — Thibault a obtenu du bismuth pyropho-

rique en décomposant, dans le vide, en tube scellé, vers 550°, du mel-

late de bismuth; on prépare ainsi une poudre noire formée de carbone et 

de bismuth très divisée, qui, traitée dans le tube même où elle a été pré

parée, n'est attaquée que très lentement par l'acide chlorhydrique et très 

vivement par l'acide azotique. Projetée dans l'air, elle s'enflamme spon-

SOC. 21-140-1875 — F1»*). HET.DT. ' J. PRAKT. CLIORA. 90-261-1865. — ( » « ) M O N T E M A R T I N I . 

GAZXCT. CH. ILAL. (11-22-384-1802. - ( , 8 1 ) MILLON. C. R. 14-903-1842. - (*«>) J O A N M S . C. 
R . 114-585-1802 — [»*>) L E B E A U . C. R. 130-504-1900. — ( < 8 ' ) S P R I N R . B . SOC. CH. 3 9 -
644-1885. - N I ' O U . MFIM. AC. 40-1715. r- D SARRMO. CLJOM. CENT.- B L J -n H E R A L D . C I L . 108-295-1889. - D V » « O . WJ«M. CONTR. HALLE « - * » ^ » » - ~ 

« . ) THIBAULT. B . SOC. CHIM. (5J-31-136-1904. - C 9 1 ») P ^ N N » . ZE.T. 48-O9,-1903. -
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tanémcnt en donnant d'épaisses fumées jaunes ducs à la formation d'oxyde 
de bismuth C 9 1 0 ) . 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e s . — Le bismuth semble former deux séries 

de sels distincts, correspondant aux deux oxydes, Bi 8 0" et Bi 2 0 3 (sels de 

protoxyde et de sesquioxyde). 

Les seuls composés que l'on connaisse correspondant au protoxyde 

B i ! 0 8 , sont le bichlorure, le bibromure, le biiodure et le sulfure Bi ! S s . 

Que ces composés représentent des composés bien définis, ou seulement 

des dissolutions de bismuth dans les composés du type Bi X ' , leur histoire 

analytique peut se résumer en quelques mots : ils ne sont pas stables et, 

en toutes circonstances, action de l'eau, des acides, des alcalis, action de 

la chaleur, ils tendent à se dédoubler en bismuth métallique et composé 

appartenant à la série Bi X s . Au point de vue analytique, ils sont com

plètement assimilables à des mélanges. 

Les sels correspondant à l'oxyde Bi* O 3 sont stables et caractérisés par 

leur facile dissociation au contact de l'eau. Cette facile dissociation a 

pour résultat la mise en liberté d'acide et la formation de sels basiques 

définis. Le produit brut de décomposition d'un sel par l'eau est, dans la 

plupart des cas, un mélange de plusieurs composés définis par suite de 

ce seul fait que la dissociation se trouve entravée par l'acide produit dès 

le début de la décomposition. Aussi ne doit-on pas s'étonner que l'analyse 

de tels précipités ait conduit à des compositions extrêmement variées. 

Contrairement à ce qui se produit avec les sels d'antimoine, l'acide 

tartrique n'empêche pas la dissociation des sels de bismuth. 

La méthode la plus sensible pour la recherche du bismuth est basée 

sur la formation de sous-oxyde (ou de bismuth colloïdal) qu'on observe en 

traitant les solutions de bismuth par un sel stanneux. Le mieux est de 

préparer une solution alcaline (KOII) renfermant 12 grammes d'acide 

tartrique et 4 grammes de SnCl* hydraté. A la liqueur dans laquelle on 

doit rechercher le bismuth, on ajoute successivement de l'acide tartrique 

en excès, de la potasse et de la liqueur de chlorure stanneux. Le pré' 

cipité ou la coloration noire ainsi obtenue permet de retrouver 1 partie 

de bismuth dans 2 0 0 0 0 parties d'eau (™ S - 1 K Î ) . 

La transformation en iodure par voie sèche est d'une bonne sensibilité ·' 

on chauffe la substance en poudre avec de l'iodure de potassium et dn 

soufre sur le charbon. Il se produit un enduit d'iodure de bismuth d'un 

rouge écarlate ( w _ 1 8 5 ) . Un grand nombre de réducteurs permettent de 

séparer le bismuth à l'état métallique de ses solutions acides ou alcalines-

En solutions acides, on peut employer certains métaux tels que le magné' 

s h i m C 9 3 " - ' 9 8 ) , le zinc, le cadmium, le fer, l'étain, le cuivre ( 2 0 3 < ! " » 7 ) 0 u 

certains corps tels que l'acide hypophosphoreux \ t 0 0 ~ m e t l 9 8 ) , 

( « M ) YITALF. Boll. Clùm. Farm. 38-665-1899. — ( « « ) Mom. Chem. N. 35-176-1877 ; J. Soc-

Chem. 32-45-1877. — ( · » ) Koiœu.. Z . anal. Chem. 1 1 - 3 1 1 - 1 8 7 2 . — ( , 0 5 ) W A R W I S S U Y . Jahi'l). 

Chem. Ph. Schwoig. N. 4 0 - 1 5 8 - 1 8 7 3 . — ( " » « ) C O M M A I U . E . C . R. 63-556-1866. — ( « ! » ) S B « ' 

R E R T e l . SCHMIDT. An. Chem» Pharm. Lieb. 2 6 7 - 2 1 8 - 1 8 9 2 . — ( « » ) F I S C H E R . An. Ph. Chem-
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En solution alcaline, la forinaldéhyde donne de bons résultats ( ! 0 j ) . 

D'après Field, l'iodurc de plomb peut servir à déceler des traces de 

bismuth : si l'on ajoute de l'iodurc de potassium à une solution renfermant 

un sel de plomb et une très petite quantité de bismuth, l'iodure de 

plomb se précipite avec une couleur beaucoup plus foncée que l'iodure 

ordinaire (*"*). 

Une autre réaction 1RES sensible pour la recherche du bismuth est 

basée sur la fluorescence que certains de ses sels, le sulfate par exemple, 

communiquent à un grand nombre de corps sous l'influence de l'effluve 

électrique. [Voy. Lecoq de Boisbaudran ( ) . ] 

Mentionnons encore les réactions observées avec les principaux réactifs : 

Potasse, soude, ammoniaque. — Précipité blanc d'hydrate d'oxyde, 

insoluble dans l'acide tartrique. Chauffe au contact de la solution, il se 

déshydrate en devenant jaune et cristallisé. 

Carbonates alcalins. — Précipité blanc volumineux de carbonate 

basique, insoluble dans un excès de réactif, insoluble aussi dans le cya

nure de potassium. 

Carbonate de baryte. — Précipitation de carbonate basique à froid ; 

tout le bismuth est précipité après un contact suffisant. 

Phosphate de soude. — Précipité blanc de phosphate, presque inso

luble dans l'acide azotique étendu. 

Bichromate de potassium. — Précipité jaune, facilement solublc dans 

l'acide azotique étendu, insoluble dans la potasse. 

• Iodure de potassium. — Précipité brunâtre, solublc dans un excès de 

réactif en rouge brun. — En se plaçant dans des conditions particulières, 

cette réaction est très sensible. Stone a pu ainsi déceler 0 gr. 00001 de 

bismuth dans 10 centimètres cubes de solution ( ! 0 6 ) . 

Hydrogène sulfuré et sulfures alcalins. — Précipité noir de sulfure, 

insoluble dans les acides étendus, les alcalis, les sulfures alcalins et le 

cyanure de potassium. L'acide azotique bouillant le décompose facile

ment. 

Les solutions fortement acides ne précipitent par l'hydrogène sulfuré 

qu'après dilution. 

L hyposulfite de soude à chaud et en présence de l'acide chlorhydrique 

précipite tout le bismuth à l'état de sulfure ( î 0 7 ) . 

Au chalumeau, les sels de bismuth, mêlés à delà soude ou à du cyanure 

de potassium, se réduisent, en flamme réductrice, avec formation de grains 

de bismuth cassants, en même temps que se produit sur le charbon un 

léger enduit d'oxyde, orangé à chaud, jaune à froid. 

Pogg. 8 - 4 9 7 - 1 8 2 6 . — f 9 8 ) V A N I N O . Ber. Cliom. Gcsell. 3 0 - 2 0 0 1 - 1 8 9 7 . — ( « » ) Roussis. J. 

Pliarm. Ch. ( 4 ) - 3 - 4 1 3 - 1 8 6 6 . — ( ! 0 ° ) T I I I E L E . An. Chcm. Pharm. ,Lieb. 2 6 5 - 5 5 - 1 8 9 1 . — 

( * " ) MUTHMANN et M A W R O W . Z . anorg. Chcm. 1 3 - 2 0 9 - 1 8 9 0 . — f 2 0*) F I E L D . Chem. N . 3 5 - 1 7 6 -

1877 . — V A S I S O et T R E U B E R T . Ber. Chem. Gcsell. 3 1 - 1 5 0 3 - 1 8 9 8 . — ( * » ) L E C O Q M B O I S -

« M t o A A s . C . R . 1 O 3 - 0 2 9 et 1 0 6 4 - 1 8 8 0 ; 1 0 4 - 1 6 8 0 - 1 8 8 7 ; 1 0 5 - 4 5 et 2 0 6 - 1 8 8 7 . — ( 2 < » ) R E I N S C H . 

J - prakt. Chem. 2 4 - 2 4 8 - 1 8 4 1 . — ( ! » 8 ) S T O N E . J. S O C . chem. Ind. 6 - 4 1 6 - 1 8 8 7 . ' — (*") Vom. 
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La recherche particulière du bismuth en présence de différents métaux 

a été poursuivie par nombre de savants ( ! 0 S à , w ) . 

Au point de vue quantitatif, la méthode la plus employée consiste à 

peser le bismuth sous forme d'oxyde en le précipitant à l'état de sul

fure ( ! 1 5 ) , de carbonate ou d'oxyde. Plus rarement on le dose sous forme 

de chromate, d'arséniate (*"), d'oxychlorure ou de nitrate basique ( " ' ) . La 

précipitation et la pesée sous forme de bismuth métallique donnent aussi 

de bons résultats; comme agent de réduction, on doit employer de pré

férence l'acide hypophosphoreux( S 0 1) en milieu acide, ou la formaldehyde 

en milieu alcalin ( l 0 ° ) . Récemment Rupp a proposé la précipitation sous 

forme d'iodate. 

Le dosage électrolytique du bismuth est assez facile ( " 8 4 î s l a > " · c ) . 

Pour le dosage volumétrique, on peut employer la précipitation par un 

excès de liqueur titrée de chromate ou la précipitation par un excès de 

liqueur titrée d'oxalate de potassium (*" 4 ! s l i ) . Tout le bismuth est pré

cipité: on titre l'excès de liqueur ajoutée. On peut encore employer la 

précipitation à l'état d'arséniate ou de phosphate avec titrage de l'excès 

d'acide employé par la liqueur d'uranc ( Î " _ Î S 0 ) . D'après Rcichard, on 

arriverait aussi à de bons résultats en transformant le bismuth en 

anhydride bismuthique Bi 'O 8 , qu'on réduit par un excès d'une liqueur 

d'acidç arsénieux titrée. L'excès d'acide employé est ensuite déterminé au 

permanganate ( ! 3 ° ) . 

Les autres méthodes ont été indiquées par Rose ( ! 3 1 ) et par Buisson et 

Ferray ( , M j . 

P o i d s a t o m i q u e . — La première bonne détermination est celle de 

Schneider ( ! 3 6 e t î 4 3 - Î U ) . ' 

11 = 1 0 = 1 5 , 9 6 A U T E U R . D A T E . N A T U R E DE LA D E T E R M I N A T I O N . 

2 0 7 , 9 9 5 Schneider ( 8 3 6 ) . 1 8 5 1 Transformation de Ui en Bi 4 0 3 . 

2 1 0 , 0 7 Dumas ( « " ) . 1 8 5 9 Analyse de Bi Cl 3 . 

2 1 1 , 5 8 Muir ( * » ) . 1 8 8 1 Analyse gravimétrique de Bi Cl 3 . 

2 0 9 , 3 5 Id. 1 8 8 1 — volumétrique de Bi Cl 3 . 
2 0 7 , 3 3 L ö w e f 3 9 ) . » Transformation de Bi en Bi* 0 3 . 

2 0 8 , 5 8 Classen («*»). 1 8 9 0 Id. 

2 0 8 , 1 6 Marignac( 8 i l ) . 1 8 8 4 Transformation de Bi 4 0 5 en sulfate. 

2 0 7 , 5 3 Schneider ( " s ) . 1 8 9 4 Transformation de Bi en B i * 0 3 . 

2 0 7 , 9 0 Adic ( » » « ) . 1 9 0 3 Analyse de Bi Cl 3 . 

An. Chem. Pharm. Lieb. 9 6 - 2 4 1 - 1 8 5 5 . — (*») I L E S . Chem. N. 3 4 - 1 6 - 1 8 7 6 . — ( S O S ) C H A P K A S . 

Ph. Mag. (5)-2-459-1876. — C O R N W A L L . Chem. N. 2 6 - 1 5 0 - 1 8 7 2 . — ( « » ) G U Y A R D . C . K. 

9 7 - 6 7 3 - 1 8 8 4 . — ( Î L S ) L É G E R . B . Soe. Ch. (2 ) -50 -91 -1886 . — ( ! 1 3 ) B E R T R A N D . C. R . 8 3 - 8 5 4 -

,,g77 _ [ 2 " ) P O L L A C I . Pharm. Post. 3 1 - 5 0 9 - 1 8 9 8 ; Gazzet. ch. ital. ( l ) - 2 8 - 3 9 1 - 1 8 9 8 . — 

1*181 L Ö W E . J. prnkt. Chem. ( l ) - 7 7 - 7 3 - 1 8 5 9 . — {«'<>) S A L K O W S K Y . J . prakt. Chem. 1 0 4 - 1 7 2 -

IA«» - I™) W W E . J. prakt. Chem. 7 4 - 3 4 1 - 1 8 5 8 . - (*< 8 ) R I C H E . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 3 - o 2 3 

1878 " 9 B ^ A C H O W S R Ï . C . R . 1 3 1 - 1 7 9 - 1 9 0 0 . - ( » ] THOMAS et S B . T H . Am. Chem. J. S -
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V a l e n c e . — Le bismuth est en général trivalent; mais sa pcntava-

lencc est aussi certaine que celle de l'antimoine* par suite de l'existence 

de combinaisons organiques telles que BiBr 2(CII 3 ') 3 ( m ) . 

Appl i ca t ions . — Le bismuth est un métal cher, ce qui limite ses 

applications. La majeure partie est utilisée pour la préparation du sous-

nitrate de bismuth, employé en quantité toujours croissante en thérapeu

tique. De petites quantités de métal sont employées pour la préparation 

de différents alliages industriels et pour la construction des piles thermo-

électriques. On l'a préconisé pour recouvrir électrolytiquement la surface 

des métaux facilement oxydables, le cuivre par exemple. 

B i s m u t h radioact i f (Polonium). — Sous le nom de polonium, 

P. Curie et Mme S. Curie ont décrit une substance radioactive se rappro

chant par ses propriétés du bismuth (bismuth radioactif). Les propriétés 

de cette substance, peu connue du reste, sont, d'une façon générale, les 

mêmes que celle du radium auquel nous renvoyons ( C 3 i à S 3 0 ) . 

P. Curie et Mme S. Curie l'ont isolé sous forme de sulfure dans le trai

tement de la pechblende parles acides. La dissolution obtenue, traitée 

par l'hydrogène sulfuré, fournit un précipité radio-actif renfermant du 

plomb, du cuivre, de l'arsenic et de l'antimoine; le thorium et l'uranium 

restant en solution. Pour enrichir Je précipité en substance radioactive, 

on épuise par le sulfhydralc d'ammoniaque (séparation de l'antimoine et 

de l'arsenic). La partie insoluble est alors dissoute dans l'acide azotique 

et la solution débarrassée du plomb par l'acide sulfurique. Le sulfate 

précipité entraîne mécaniquement de la substance radioactive dont on 

peut le débarrasser en grande partie par des lavages à l'acide sulfurique 

étendu. La matière radioactive se trouve du reste presque entièrement 

en solution avec le cuivre et le bismuth, et comme ce dernier peut en être 

précipité complètement par addition d'ammoniaque, la séparation du 

bismuth et de la substance radioactive ne peut être faite ; cependant on 

peut effectuer un enrichissement de la matière, soit en dissolvant les sul

fures dans l'acide azotique et précipitant par l'eau, soit en chauffant les 

sulfures dans le vide vers 700°. Dans le premier cas, les parties les plus 

114-1885. — ( « » ' ) SMITH et K N E R R . Am. Chem. J. 8-200-1886.· — ( » » ' « ) L O C K O W . Z . anal. 

Chcm. 26-9-1887. — ( « M t) M O O R E . Chem. S. 83-209-1880 . — (tu c) IUIDORFF. Z . angew. 
Chem. 5-199-1892. — (nid) KAI-LOSK. Cliem. N. 81-271-1900. — ( » 2 ) M U I R . 1. Chem. Soc. 
31-658-1877. — (* 8 3 ) Munu J- Chem. Soc. 29-483-1876. — ( « * ) R E I S S . Bcr. Chem. Gesell. 
14-1172-1881. — Muni et Iionns. J. Soc. Chem. 41-1-1882 . — ( * 2 6 ) M U I R . J. Chem. Soc. 
33-70-1878. — ( » « ) KUI IARA. Ber. Chem. Gesell. 13-939-1880. — ( M S ) Mcm. J. Chcm. Soc. 
32-07,4-1877. — ( * * 9 ) CHANCEI. . C. B . 5O-410-1800. — ( S 3 ° ) R E I C H A R D . Z . anal. Chem. 3 8 -
100-1899. — ( 8 3 > ) R O S E . An- Pli- Chem. Pogg. 91-104-1854. — ( " * ) BUISSON et F E R R A Y . B . S O C . 

Ch. (2)-2O-504-1873. — ( S 3 3 ) LAGERHJEI .M. An. Ch. ( l ) -94-161-1815. — ( m ) S C H N E I D E R . An. 

Ph. Chcm. Pogg. 82-503-1831· — ( S 3 7 ) D U M A S . An. Ch. Ph. (5)-55-176-1859. — ( M S ) M U I R . 

Chem. N . 44-236-1881. — p 3 9 ) L 3 w E - Z - a l K ' 1 - C h c r a - 22-498-1885. — (**°) CI.ASSEN. Ber. 
Cliem. Gesell. 23-938-1890. — P") MARIGNAC. Ar. S e pli. nat. (5J-10-5 et 195-1885. — 
( * « ) SCHNEIDER. J . nrakt. Chem. (2J-50-461-I894. — ( « 2 » ) A M E . Proc. Camb- Vhil. Sac. 

(3)-l2-170-1903. - ( « « ) S C H X E I M R . J. prakt. Chem. (2J-42-555-1890. - ("*) J -

Chcm. Soc 51-676-1887 — i " 5 )
 J l I c l l ; E U S - C u r - c h e m ' G o s e 1 1 - 20 -52-1887 . — ( " ") " * ~ 
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ES FLUORURE DE BISMUTH. 

solubles dans l'acide azotique sont les moins actives, et de ces solutions 

azotiques les premières portions, précipitées par l'eau, renferment une 

plus grande quantité de corps radioactif. Dans le deuxième cas, le sulfure 

de bismuth reste dans les parties les plus chaudes, tandis que le sulfure 

radioactif se dépose dans les parties qui se trouvent chauffées vers 250-

500". 

On peut pousser l'enrichissement de la substance jusqu'à l'obtention 

d'une matière possédant environ 800 fois l'activité de l'uranium. 

Les recherches récentes tendent à faire admettre dans le bismuth 

radioactif la présence d'un métal particulier (polonium). Marckwald, en 

électrolysant une solution de chlorure actif, a pu constater que la partie 

active se déposait la première. En abandonnant par exemple une solution 

chlorhydrique d'oxychlorure pendant 2 jours en présence d'un bâton de 

bismuth, on obtient sur ce dernier un enduit noir qui, lavé à l'acide 

chlorhydrique, puis à l'alcool, se montre excessivement actif. Pour 8 gr. 

d'oxychlorure, on obtient un dépôt d'environ 0 g r , 5 , ce qui correspondrait 

à une teneur de 1 gr. environ par tonne de pechblende. 

Les radiations émises par ce polonium déchargent l'élcctroscope et 

sont arrêtées par les moindres obstacles (une feuille de papier par 

exemple), ce qui les distingue de celles émises par le radium. Les pro

priétés chimiques (sauf la précipitation par le bismuth) sont celles du 

bismuth ordinaire. 

Les eaux-mères, d'où le polonium a été précipité par le bismuth, ne 

renferment plus que du bismuth totalement inactif. 

Diaprés Debicrne( s l 5 a ) le plomb radioactif d'Hoffmann et Strauss et le 

radiotcllure de Markwald seraient identiques au polonium. 

FLUORURE DE BISMUTH BïF 3 

On ne connaît bien que le triduorure qui a été obtenu par synthèse 

dans l'action du fluor sur le bismuth (Moissan) ( S 1 S *) . 

PRÉPARATION. — Par dissolution de l'hydrate d'oxyde de bismuth dans 

l'acide fluorhydrique et evaporation, on obtient une masse blanche de 

fluorhydrate de fluorure BiF 3 .3I IF . Cette masse cristalline déliquescente 

perd de l'acide fluorhydrique sous l'influence de la chaleur et laisse un 

résidu de trifluorurc anhydre. 

On peut encore le préparer par calcination de l'oxyfluorure BiOF.2HF 

ou par l'action du fluorure de potassium sur une solution de nitrate de 

bismuth. 

PROPRIÉTÉS. — C'est le sel de "bismuth HALOGÈNE le pjus stable. H 

constitue une poudre grise cristalline ("" ) , insoluble dans l'eau et inatta

quable par elle, insoluble dans l'alcool, insoluble dans l'ammoniac li

quide D = 5,32. Il est fusible sans décomposition, inattaquable par les 

W E H N E . C. R . 136-281-1904 , — ( » » ») MOISSAK. An. Ch. Ph. (6J-247-1891. — (*">) Mm», 
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SOUS-CIILORURE DE BISMUTH. 09 

vapeurs nitreuscs, mais soluble à chaud dans l'acide chlorhydrique, l'acide 

suîfurique et l'acide azotique ( ! i 6 _ ! 4 7 ' ! ) . On peut le chauffer, sans l'altérer, 

avec du soufre. 

F l u o r h y d r a t e de f luorure de b i s m u t h RiF 3 .5IIF. — Il se 

forme en traitant l'oxyde de bismuth par l'acide fluorhydrique en excès. 

Par ébullition avecdeTeau, le sel se dédouble avec formation du com

posé BiOF. 2IIF; ce dernier corps perd du reste de l'acide fluorhydrique 

par lavage à l'eau et laisse finalement pour résidu l'oxyfluorurc BiOF. 

Penta f luorure de b i s m u t h — L'acide bismuthique se dissout à 

froid sans dégagement sensible de gaz dans l'acide fluorhydrique avec 

formation probable de pentafluorure. La solution, versée dans un grand 

excès d'eau, se colore en rouge et finalement précipite de l'acide bismu

thique inaltéré (Weinland et Lauenstcin)( U 8 °). 

SOUS-CHLORURE DE BISMUTH («chlorure) B i s C l 4 

Il a été successivement étudié par Schneider, Weber, Muir et V. Tho
mas ( 8 w à s B 2 ) . 

PRÉPARATION. — Schneider l'obtenait en chauffant longtemps à 250-

250° un mélange de 1 partie de bismuth pour 2 parties de chlorure mer-

curique. Weber l'a préparé par réduction du trichlorure au moyen d'un 

grand nombre de corps tels que le bismuth, le phosphore, le zinc, 

l'étain, le mercure et l'argent; mais il est préférable, comme l'a indiqué 

ce savant, de le produire directement par l'action ménagée du chlore sur 

le bismuth chauffé au voisinage de son point de fusion. Dans ce cas, il 

est vrai, il est toujours mélangé avec le trichlorure formé en petite quan

tité, mais si l'on a soin de laisser refroidir (la cornue où il s'est formé 

avant de la briser, on le trouve parfaitement rassemblé en un culot très 

lourd qu'on peut séparer aisément (V. Thomas). 

PaopmÉTÉs. — C'est une masse noire à cassure cristalline, qui ne 

fond pas même à 500°. Sous l'action du chlore, il donne du trichlorure. 

Chauffé, il se dédouble en bismuth et trichlorure. Cette décomposition se 

produit déjà à 500° (Schneider) ; mais, en même temps, une partie du 

bichlorure s'oxyde en donnant un mélange de BiOCI, de BPO 3 et de 

bismuth [V.'Thomas, Dehcrain (*" ) ] . 

L'eau le décompose d'après la formule : 

5 Bi CP 4 - n IP0 = Bi + 4II Cl - H (n — 2) IP 0 4 - 2 Bi 0 Cl. 

Le peroxyde d'azote réagit en donnant, comme l'oxygène atmosphé

rique, un mélange complexe. Toutefois la réaction est ici plus nette, car 

l'attaque se produisant dès la température ordinaire, il ne se sublime pas 

HOFFMEISTER et R O M J S . J. Chem. Soc. 3 9 - 3 3 - 1 8 8 1 . — ( ! 4 7 j G O T T et Mnm. J . Chem. Soc. 5 3 -

137-1888. — ( * « « ) P U L L E R T O J Î . Am. J . Se. ( 3 ( - 1 4 - 2 8 1 - 1 8 7 7 . — ( Î 4 8 ) G O R E . Proc. Roy. Soc. 

21-140-1873. — ( « « » ) W E I N L A N D et L A U E N S T E I N . Z . anorg. Ch. 2 0 - 4 0 - 1 8 9 9 . — (««>) S C H N E I D E R . 

\n. PU.-Chem. Pogg. 9 6 - 1 9 0 et 494-1855. — ( 2 «o) W E B E R . An. Pli. Chem. Pogg. 1 0 7 - 5 9 6 -

1859. — (*8i) M U I B . J. Chem. Suc. 2 9 - 1 4 4 . 1876. — ( î i B ) V. THOMAS. An. Ch. Ph. (7)-

13-145-1898! — (m " ) L I E S E G A N G . Ar. Wissenschaft Photographie 2 - 1 1 1 . — D E H È I U I N . C. 
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de trichlorurc (V. Thomas). Les alcalis fournissent, d'après Schneider, 

une poudre noire de protoxyde s'oxydant rapidement à l'air en devenant 

jaune; les acides étendus le décomposent en donnant des sels de sesqui-

oxyde avec dépôt de métal. 

T R I C H L O R U R E DE BISMUTH BiCl5 = 514,85 (Ci : 6 6 , 2 3 ; Cl. 5 3 , 7 7 ) 

Il parait avoir été préparé pour la première fois par Poli en 1715, en 

chauffant du bismuth avec du sublimé corrosif [comparer Boyle ( " ' ) ] . 

PRÉPARATION. — Il se prépare en traitant le bismuth par un excès de 

chlore gazeux. 

PROPRIÉTÉS. — En élevant suffisamment la température pendant ln 

préparation, le chlorure de bismuth distille ou se sublime sous forme 

d'une masse cristalline brunissant à la lumière (Liesegang) ( m a ) . La 

décoloration se produit ensuite à l'obscurité. P F . : 225-230° (.Muir)( ï S 3), 

P E . : 427-429° (Carnelley et William) ( 8 5 0 ) ,447° (Frcycr et AV. Mcyer) ( Î S 7 ) . 

La densité de vapeur est 11,55 (Jacquelain) ( ! S 8 ) . Il est moyennement 

soluble dans l'ammoniac liquide ("*) , soluble aussi dans l'acétone ( ! 5 8 < l ) . 

Chauffé à l'air, le trichlorurc se décompose avec formation d'oxychlo-

rurcBiOCl , en même temps que se sublime une partie du trichlorurc 

inaltéré (Jacquelain). Les oxychlorurcs Bi 'CFO 8 et Bi 'CPO 3 , que Muir( ! 0") 

prétend avoir obtenus dans ces conditions, ne représentent vraisembla

blement que des mélanges et non des composés définis (V. Thomas). 

Chauffé dans un courant d'hydrogène, le trichlorure noircit avec for

mation debichlorure (Muir)( 8 5 1 ) , contrairement aux données tleIIointz( S 9 1). 

Le soufre donne le chlorosulfure BiSCl (Muir)( 2 6°). L'eau ou la vapeur 

d'eau en excès décompose immédiatement le trichlorure avec formation 

de B i O C l ( 8 0 1 - 8 0 8 e t 8 3 8 _ 8 S I ) ) . Ce composé est du reste le produit stable sur 

lequel on retombe toujours lorsqu'on fait réagir l'eau ou les oxydants sur 

le trichlorure. Ainsi réagissent l'anhydride sulfureux, la dichlorhydrino 

chroinique et le peroxyde d'azote (V. Thomas). 

En effectuant la décomposition par une petite quantité d'eau, la réac

tion est limitée. L'équilibre est atteint lorsque la liqueur renferme, dans 

un volume déterminé, une certaine quantité d'acide (comparer Azotate do 

bismuth). La dissociation est par suite empêchée ou retardée par addi

tion d'acide chlorhydrique concentré. Les chloruros métalliques, le chlo

rure de sodium par exemple, agissent de même [Causse ( Î B ) , Eidmann (*"*)]. 

L'acide azotique le dissout en le transformant en nitrate (Schlc-

s inger) ( 8 0 t ) . 

L'hydrogène sulfuré réagit sur le trichlorurc de bismuth par voie 

R. 5 4 - 7 2 4 - 1 8 0 2 . . — ( 8 I I » ) R O V L E . Roscoe Shorlemmcr Trcalise of chem. — ( 4 5 « ) Mmn. Chem. N-

3 2 - 2 7 7 - 1 8 7 5 . — (*»· ) C A B N E L L E Y et W I L L I A M . J. Chem. Soc. . 3 3 - 2 8 1 - 1 8 7 8 . — ( * » ) F B E T E B 

et W . M E Ï E B . Z . anorg. Chem. 2 - 1 - 1 8 9 2 . — ( * » ) J A C Q C E L A W . An. Ch. Pli. ( 2 ) - 6 6 - 1 1 3 - 1 8 3 7 . — 

E I B M A S S . Dissert, inaug., Gicssen, 1 8 9 9 . — [ M ] H E I S T Z . An. Pli. Chem. Pogg. 6 3 - 7 1 - 1 8 4 } · 

— (260) j iom. Chem. N. 3 5 - 2 1 6 - 1 8 7 7 . — ( » « « ) MAC Ivon. Chem. K. 3 2 - 2 2 9 - 1 8 7 5 . — (*» ) Mi:n« 

-et W E I T H . Ber. ch. Gescll. 1 3 - 2 1 0 - 1 8 8 0 . — j 8» 3) CACSSE. C. R . 1 1 2 - 1 2 2 0 ; 1 1 3 - 5 4 7 - 1 8 9 1 . — 
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CHLORURES DE BISMUTH AMMONIACAUX. 71 

sèche, avec formation de B i S C l ( ! 6 s - " 6 ) . L'attaque se produit déjà à la 

température ordinaire. Le pentasulfure de phosphore P S S 8 fournit du 

thiophosphate PS 4Bi (* 0 7). Les solutions de trichlorure de bismuth, aban

données dans une atmosphère de phosphure gazeux, donnent un précipité 

noir renfermant pour 1 atome de bismuth, 1 atome de phosphore et une 

petite quantité de chlore . Par voie sèche, l'attaque se produit vers 100°, 

on obtient un dégagement d'acide chlorhydrique et un résidu noirâtre 

consistant vraisemblablement en phosphure de bismuth [Cavazzi ( ! 6° ° ) , 

Le chlorure de bismuth donne, avec les sels alcalins, un certain nombre 

de chlorures doubles. 

Action sur les composés organiques. — Le chlorure BiCr* réagit sur 

les carbures d'hydrogène à la façon du chlorure ferrique. Un grand 

nombre de carbures, à température appropriée, le dissolvent sans dé

composition et l'abandonnent par refroidissement bien cristallisé. Mais 

si la température dépasse une certaine limite, il est réduit avec formation 

de bicblorurc. 11 est susceptible, par suite, de se comporter comme un 

porteur d'halogène, mais son activité est faible. Bans un certain nombre 

de cas, il peut servir d'agent de condensation; avec le chlorure de ben-

zyle par exemple, à température peu élevée, il fournit un produit rési

neux tout à fait analogue à celui obtenu à partir du chlorure ferrique ou 

du chlorure d'aluminium (V. Thomas). 

' H y d r a t e de t r i c h l o r u r e de b i s m u t h B iCl 3 .2 IPO(?) . — Le 

trichlorure de bismuth donne un hydrate, d'après Arppc et Hcintz ( ï 6 S _ 2 0 9 ) . 

Chlorhydra te de c h l o r u r e de b i s m u t h . — Le chlorure de 

bismuth est très solublc dans l'acide chlorhydrique concentré, et sus

ceptible de fournir un chlorhydrate de chlorure (Ditte)( y" )). Engel, en 

refroidissant à 0° une solution saturée, à 20°, de chlorure de bismuth et 

de gaz chlorhydrique, a obtenu de beaux cristaux stables de chlorhy

drate (BiCl 3) ' . I IC l - t -3 I I 2 0 . Par évaporation, à froid, de cette solution 

chlorhydrique, il se dépose du chlorure de bismuth anhydre( ! 7 1). 

Thermochimie : B i + C l 3 = B i C l 3 H - 2 4 6 0 0 c " . 

2Bi + 61ICl -R-50 = 2BiCl 3 , 3 I I 8 0 - R - 2 2 4 2 0 0 c a l [Ditte etMetznerl" 8 ) , 
Tliomsen( S M B )]. 

Chlorures de b i s m u t h a m m o n i a c a u x . — Ces composés ont 

été décrits par Dehérain et par Arppc ( S 3 3 e t m ) . Us s'obtiennent par l'action 

du gaz ammoniac sur le trichlorure anhydre légèrement chauffé. Le tri

chlorure se transforme en une masse rouge tachée de vert, tandis qu'une 

autre partie est volatilisée sous forme d'une.troisième combinaison double. 

Chlorure rouge 2 BiCl 3 . Azl l 3 . — Cristaux que le gaz chlorhydrique 

( 8 « ) S C I I M S I N G E R . Bûchner's Rcpert. ( 2 ) - 3 5 - 7 4 - 1 8 4 4 . — ( Î 6 3 ) S C H N E I D E R . An. Pli. Chem. Pogg. 

9 3 - 4 6 4 - 1 8 3 4 . — [iee] Mum et E A G L E S . Chem. N . 7 1 - 3 5 - 1 8 9 5 ; J. Chem. Soc. 6 7 - 9 0 - 1 8 9 5 . — 

( M 6 « ) C A V A Z Z I . Gazzet. ch. ital. 1 4 - 2 1 9 - 1 8 8 4 . ' — G L A T Z E I . . Z. anorg. Chem. 4 - 1 8 6 - 1 8 9 3 . 

— ( « > ' « ) VORTITASS et PADIIERG. Ber . 'Chem. Gcsclt. 2 2 - 2 6 4 2 - 1 8 8 9 . — ( 2 6 S ) A E P F E . An. Pli. 
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transforme en aiguilles déliquescentes de chlorure double 2BiCl 3 . AzIPCI. 

Chlorure vert. — Il est difficile de l'obtenir à l'état de pureté, mais 

comme le gaz chlorhydrique le transforme en lames hexagonales de formule 

BiCI*. 2AzIPCl, il est logique d'admettre que sa formule est Bi Cl 3 .2 AzII 3. 

Chlorure volatil Bi Cl 3 .5 AzII 3 . — Le gaz chlorhydrique réagit sur ce 

composé en fournissant le chlorure double correspondant en lames rhom-

boïdales. 

C h l o r u r e sa l in de b i s m u t h Bi 3 Cl8 (Dehérain). — L'existence de 

ce composé est discutée. L'auteur l'obtenait par l'action du chlore sur le 

bichlorure. 

Bromures de bismuth. — Le brome ne se combine au bismuth 

que sous l'influence de la chaleur. Toutefois, lorsque le bismuth renferme 

de petites quantités d'arsenic, l'attaque se produit à température ordi

naire (Sérullas)(" 3). 

B i b r o m u r e de b i s m u t h Bi'Br*. — Il prend naissance dans les 
mêmes conditions que le bichlorure, soit par l'action ménagée du brome 
sur le bismuth, soit par fusion du tribromure avec le métal. Toutefois, 
son existence chimique demande confirmation, la quantité de bismuth 
dissoute à saturation dans le tribromure ne correspondant à aucune 
formule simple (Weber) ( " 4 c t S 5 ° ) . La masse noire ainsi obtenue est tout 
à fait semblable, par ses propriétés, au bichlorure Bi s Cl\ 

TRIBROMURE DE BISMUTH BiBr5 = 448,58 ( B i : 4 6 , 5 0 ; B r : 5 3 , 5 0 ) 

Il se prépare facilement en entraînant, entre autres, des vapeurs do 

brome sur du bismuth chauflé. Suivant les auteurs, on peut du reste 

effectuer la combinaison directe du brome et du bismuth dans des con

ditions variables ( S 7 8 - J 7 6 e t S M ) . Nicklcs recommande de faire la combinaison 

en présence d'un solvant anhydre, l'éther par exemple (*") . 

PROPRIÉTÉS. — Le tribromure, purifié par distillation, constitue une 

masse jaune orangée. La coloration grise qu'ont observée certains auteurs 

n'est due qu'à la présence d'une petite quantité de bromure inférieur. 

PF. : 198-212° (Mac Ivor), 210-215° (Muir). PE. : 427-459° (Carnellcy d 

Wil l iam)(" 8 ) , 455° (Meyer et Krausc) ( " « ) . 

La vapeur de ce bromure est rouge foncé, semblable à celle du soufre 

ou du sulfure de phosphore. Il est insoluble dans le sulfure de carbone, 

l'alcool, l'éther ; soluble dans les acides chlorhydrique et bromhydriquc-

Il se dissout bien dans l'éther et, par évaporation de cette solution, Nie 

klès a pu l'obtenir en prismes assez volumineux, semblable au bromure 

Chem. Pogg. 6 4 - 2 3 7 - 1 8 4 5 . — ( 2 M ) H E I N T Z . J. prakt. Cliem. 4 5 - 1 0 2 - 1 8 4 8 ? — ( " » ) D I T T E . C 

R . 9 1 - 9 8 6 - 1 8 8 0 . — ( S 7 I ) E X C E L . C. R . 1 0 6 - 1 7 9 7 - 1 8 8 8 ; B. Soc. Ch. (3)-L-695-1889. - -

{*>*] S Ï D B O K O U G H . 3. Chcm. Soc. 5 9 - 6 5 5 - 1 8 9 1 . — [™) SEIUILLAS. An. Ch. Pli. ( 2 ) -38 -M8-1828-

— fi*) W ' E B E R . An. Vh. CUem. Pogg. 1 0 7 - 5 9 9 - 1 8 5 9 . — ( » ™ ) MAC I V O R . Chcm. N. 3 0 - 1 W -

1874. — ^ T O E R E T R R A E S E . An. Chcm. Pharm.Licb. 2 6 4 - 1 2 2 - 1 8 9 1 . — ( " ' ) NICKLÈS. C, R-

4 8 - 8 3 1 - 1 8 5 9 . — {m « ) H O I S S A X . C . R . 1 2 5 - 8 3 9 - 1 8 9 7 . — ( « ' >) T A Z C G I . Gazz. chim. ital. ( I ) ' 

~ 29 -509-1899 . — ( « 8 ) C A R X E L L E V et W I L L I A M . J . Chem. Soc. 3 7 - 1 2 5 - 1 8 8 0 . — ( * » · } S w « s -
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d ' a r s e n i c R J N certain, nombre d'hydrocarbures, le benzène par 

exemple, ne le dissolvent qu'en très petite quantité à température ordi

naire; mais en opérant en tube scellé, à une température peu élevée, on 

en dissout des quantités notables qui, par refroidissement, se déposent 

en cristaux bien formés ( V . Thomas). D S O O = 5,4. ( î W ) . A l'air humide, le 

bromure attire la vapeur d'eau avec formation d'oxybromure. La décompo

sition se fait de suite au contact de l'eau : on obtient l 'oxybromureBiOBr. 

L'hydrogène le réduit partiellement avec formation de bismuth métal

lique (*"). Chauffé au contact de l'air, il s'oxyde plus facilement que le 

trichlorurc. Le peroxyde d'azote l'attaque déjà à température ordinaire 

avec élimination do brome. Le produit d'oxydation est toujours constitué 

par l'oxyhromure BiOBr (V. Thomas). 

Le soufre, l'anhydride sulfureux, l'anhydride carbonique sont sans 

action("°). L'hydrogène sulfuré donne un hromosulfure BiSBr( ! 6 °) . L'am

moniac gazeux est absorbé avec formation décomposés ammoniacaux ( 8 S 5 ) . 

Le phosphure d'hydrogène PIF réagit sur 1a solution éthérée de tribro-

inureavec formation d'une masse noire de formule PI^BiBr*) 8 . 

B r o m u r e s de b i s m u t h a m m o n i a c a u x . — En faisant passer 

un courant d'ammoniac sec sur du bromure de bismuth, on observe la 

liquéfaction rapide du bromure en même temps que prennent naissance 

différents composés : 

— BiBr". SAzIF. — 11 se présente sous forme d'une poudre jaune 

amorphe qui se volatilise facilement, decomposablo par l'eau. L'acide 

chlorhydrique le dissout en le transformant en BiBr 3 . o AzIPCl. IFO. 

— BiBr 3. 2AzII 3 . — C'est une substance d'un vert olive, fusible, non 

volatile, déliquescente et se transformant facilement par l'action de 

l'acide chlorhydrique en BiBr 3. 2 AzIPCl. 3 IFO. 

Muir a obtenu également, dans la même réaction, une substance grise 

infusiblc, non volatile, d'aspect brillant métallique, non déliquescente, 

non décomposable par l'eau et à laquelle il attribue la formule Bi Az 2Br ( S 6 S ) . 

— On a signalé aussi un composé de formule 2BiBr 3 . 5 A z H 3 ( ! B 8 0 ) . 

Bi iodure de b i s m u t h Bi 8 F — L'existence de cet iodure est pro

blématique. Il se formerait, d'après Webcr ( 8 8 0 ) , par dissolution du bismuth 

dans le triiodure. Lorsque le triiodure est saturé de bismuth, la composi

tion de la masse ne correspond pas à la formule B i T . La quantité d'iode 

est de 7 pour 100 plus, forte que celle exigée par la théorie. 

TRIIODURE DE BISMUTH B i l 3 = 580,55 (Di ; 33 ,40 ; I : 64,60) 

On peut l'obtenir par voie sèche : 

a). Par l'action directe de l'iode sur le bismuth chauffé [Weber, Nick-

lès( 8 8 2 ) , Berthemot ( " ) " ] ; . 

IIAGEN et SCIIUCIIARD. Ber. Cliem. Gcscll. 53-909-1902. — ( » ) W E B E I I . An. PI,. Chem. Vogg. 
107-599-1859. — (m) B E U T I I E M O T : J . Pliarm. Ch. (2)-14-616-1828. — ( * » ) N I C K I E S . C. II. 

[y. THOUTAS.J 
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b). Par l'action de la* chaleur sur un mélange de 1 molécule de sul

fure de bismuth Bi 'S ' et de o molécules d'iode (Schneider) ( , M ) . Le mé

lange commence à fondre avec perte d'une petite quantité d'iode. En 

élevant la température, il se dégage des vapeurs brun-rouge qui se con

densent, dans les parties froides, en lamelles brillantes (BiF). En les 

recueillant et les maintenant au bain-marie, on les débarrasse du petit 

excès d'iode qu'elles peuvent renfermer. 

Par voie humide, le triiodure se forme lorsqu'on ajoute, à une solution 

de sel de bismuth, une liqueur d'ioduro de potassium. La poudre brune 

ainsi obtenue renferme, d'après Rammelsberg, de 56,0 à 57,1 pour 100 

de bismuth ("*). L'action d'une solution d'iodure alcalin sur l'oxychlo-

rure de bismuth conduit aussi au triiodure. Le fait énoncé par Rammels

berg est cependant contredit par Muir ( m ) . 

Pour purifier l'iodure précipité, on peut le redissoudre dans l'iodure 

de potassium et reprécipiter la solution par l'eau (Arppe) ( S 8 S ) . 

PROPRIÉTÉS. — A l'état cristallin, le triiodure se présente en rhom

boèdres isomorphes de ceux d'iodure d'antimoine et d'iodure d'arsenic 

Obtenu par voie humide, il se présente sous forme d'une poudre de cou

leur foncée, soluble dans l'alcool et dans l'iodure de méthylène (Ret-

gers) ( S 8 6 ) , peu soluble dans l'ammoniac liquide ( s , l i ) . PF. : 4">9°( Î 7 S). Chauffé 

plus fortement, il se volatilise •: sa vapeur est semblable à la vapeur 

d'iode (* 7 8 ) . Si l'on opère au contact de l'air, une partie du triiodure est 

décomposée et reste comme résidu à l'état d'oxyiodure [ ( , 8 3 ) , Bcrthc-

l o t ( ' 8 7 ) ] . D = 5,64, d'après Gott et Muir ( 8 4 7 ) . D 1 8 = 5,9225 d'après Pul-

ler tonj" 7 ") . 

L'eau le décompose avec formation d'oxyiodure ( S 8 9 à S 9 1 ) ; la décompo

sition est à peine sensible à froid, mais se fait rapidement à l'ébullition. 

La décomposition est empêchée par l'addition de glycérine (Planes) ( 8 8 7 a ) . 

L'acide chlorhydriquc le dissout sans décomposition apparente. L'acide 

iodhydrique donne naissance à un iodhydrate d'iodure BiP.IIÏ. 411*0 

(Arppe) ( ï 9 " ) . Les alcalis caustiques l'attaquent déjà à froid, mais beau

coup plus énergiquement à chaud avec formation d'iodate alcalin et pré

cipitation d'oxyde de bismuth. Les alcalis carbonates donnent une réac

tion de même sens, mais la décomposition est beaucoup plus lente. 

L'hydrogène sulfuré ne réagit pas sur le triiodure de bismuth (Muir et 

Eagles) ( ï 6 6 ) . Le peroxyde d'azote, contrairement au dire de Muir( 8 4 0 ) , ne 

fournit pas d'oxyiodure Bi 01 . Déjà, à température ordinaire, l'action est 

très vive et conduit au sesquioxyde B i ! 0 3 (V. Thomas). 

Chauffé dans un courant d'ammoniac, l'iodure donne un sel rouge 

brique ammoniacal, décomposablc par l'eau, renfermant 8,68,d'ammoniac 

5O-872-1860.— (*") S C H N E I D E R . An. Pli. Clicm. Pogg. 99-470-1856) . — ( Î 8 T ) R A M M E L S B E R G . A I L 

Ph. Chem. Pogg. 4 8 - 1 6 6 - 1 8 3 9 . — ( Ï 8 4 « ) MOISSAN. C. R . 1 1 4 - 6 1 7 - 1 8 9 2 . — ( M ) A R P P E . An. Pli-

Chem. Pogg. 6 4 - 2 3 7 - 1 8 4 5 . — ( M 0 ) R E T G E R S . Z . anorg. Clicm. 3-343-1893. — ( S 8 7 ) R E R T H E L O T -

C. R . 8 6 - 6 2 8 - 1 8 7 8 . — ( « " » ) P L A N E S . J. Pharm. Cli. ( 6 ) - 1 8 - 5 8 5 . — («s^ FRANKLIN et KRAOSS-

AJTI. Chem. J: 2 0 - 8 2 7 - 1 8 9 8 . — («<>) Slum- J- Clicm. Soc. 4 1 - 4 - 1 8 8 2 . — (*>°) Mcin. J . Cliom-

Soc. 3 3 - 1 9 2 - 1 8 7 8 . — ( » » ) H E I N T Z . An. Pli. Clicm. Pogg. 6 3 - 7 5 - 1 8 4 4 . — ( » » ) A R P P E . An. Pli-
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|BiI\ SAzII 3] (Rammclsbcrg) ( m ) . — Le bore le*réduit très facilement 

dès qu'on élève légèrement la température (Moissan)( ! 8* 0). 

I o d h y d r a t e d' iodure de b i s m u t h BiP. I I I .4IPO (Arppe) ( ! 9 S ) . 
— Il est en octaèdres ortliorhombiqucs fumant à l'air. 

Oxydes de bismuth. — Des divers oxydes de bismuth qui ont été 

mentionnés, le sesquioxyde B i s 0 3 est seul bien connu. Le sous-oxydeBi a O s 

signalé par Berzélius ( m ) a vu son existence souvent discutée à la suite 

de polémiques qui ne paraissent pas encore terminées. Quant aux per

oxydes, leur histoire est encore fort confuse. 

S o u s - o x y d e de b i s m u t h B i s 0 \ — 11 est considéré par certains 

auteurs comme un mélange d'oxyde BPO 3 et de bismuth métallique 

( m k m ) , Berzélius l'obtenait par fusion du métal à l'air. 

D'après Schneider, on observe la formation de sous-oxyde dans un grand 

nombre de réactions. La décomposition, sous l'action de la chaleur, du tar-

tratc de bismuth, donne successivement du sous-oxyde, puis du bismuth. 

Le sulfate double de bismuth et de potassium, réduit dans un courant 

d'hydrogène, fournit du sous-oxyde mélangé d'un peu de sulfure. 

La réduction du sesquioxyde par le sucre en présence d'alcali ne fournit 

pas de sous-oxyde, mais du bismuth métallique (Schneider, Arppe). Con

trairement au dire de Gmelin, Heintz ( m ) n'a pu observer la réduction 

du sesquioxyde Bi 'O 3 par un mélange d'anhydride carbonique et d'oxyde 

do carbone. Cependant cette réduction paraît confirmée par suite des 

travaux récents de Scblagdcnhauffen et Pagel. Ces savants ont observé la 

transformation du sesquioxyde en oxydule, en chauffant ce dernier dans 

un courant d'oxyde de carbone entre 585 et 400°. La réduction commence 

déjà vers 280" ( 3 0 8 " ) -

La méthode qui semblerait devoir conduire au meilleur résultat con

siste à traiter, en présence d'alcali, le sesquioxyde B i s 0 3 par du chlorure 

d'étain. Encore est-il nécessaire de prendre à peu près la quantité théo

rique du chlorure stanneux, car un excès de réducteur conduit au 

^bismuth métallique. D'après Arppe, le précipité ainsi obtenu renferme 

toujours de l'étain. 

C'est une poudre d'un noir gris, paraissant cristallisée lorsqu'on la 

regarde au microscope»- A l'air sec, le sous-oxyde ne s'oxyde que très 

lentement à température ordinaire (Muir),'et môme, suivant Schneider, il 

Cliom. Pogg. 6 4 - 2 3 7 - 1 8 4 5 . — (*> 3 ) S C H N E I D E R . An. Pli. Chcm. Pogg. 8 8 - 4 5 - 1 8 5 3 . — («s*) B E R -

ZÉ/.rcs. An. Ch. Ph. ( 1 J - 8 7 - 1 1 3 - 1 8 1 5 . — ( Ï 9 S ) M D I R et R O B B S . J . Chcm. Soc. 4 4 - 1 - 1 8 8 3 . — 

( 2 9 L ! ) HIIIR. Chem. N . 3 5 - 2 1 6 - 1 8 7 7 . — ( s 0 ' ) Mum, HOFFMEISTER et R O B B S . J. Chem. Soc. 3 9 - 2 1 -

1 X 8 1 . — ( « » ) VANINO et T B E B B E R J . Ber. Chcm. Gcsell. 3 1 - 1 1 1 3 - 1 8 9 8 . — ( 2 9 » ) VANISO et T R E U -

iiEitT. Ber. Chem. Gcsell. 3 1 - 2 2 6 7 - 1 §98." — t 3 0 0 ) SCHNEIDER. J. prakt. Chem. ( 2 ) - 5 8 - 5 6 2 - 1 8 9 8 . 

— ( 5 0 1 ) SCHNEIDER. J. prakt. Chem. ( 2 J - 6 0 - 5 2 4 - 1 8 9 9 . — ( 3 M ) VANINO et T R E C B E R T . Ber. Chcm. 

licscll. 3 2 - 1 0 7 2 - 1 8 9 9 . — f 3 0 3 ) TANATAR. Z . anorg. Chem. 2 7 - 4 3 7 - 1 9 0 1 . — i 3 0 *) SCIIIFF. An. 

Pharm. Chcm. Lieb. 1 1 9 - 3 5 1 - 1 8 0 1 . — ( 3 0 S ) V O C E L . Ar. Kastner. 2 3 - 8 6 - 1 8 3 2 . — ( 3 0 6 ) H E O T Z . 

An Ph. Chem. Pogg. 6 3 - 5 5 et 5 5 0 - 1 8 - ^ . — ( 3 O T ) A H P I - E . An. Ph. Chem. Pogg. 6 4 - 2 3 7 - 1 8 4 5 . -
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serait inaltérable. A 180°, l'oxydation est rapide. A l'air humide, il se 

transforme en oxyde Bi 'O 3 hydraté. 

L'hydrogène le réduit vers 500-510°: l'oxyde de carbone le rédui

rait vers 250° (d'après Muir) ( 3 M ) , ce qui du reste paraît peu vraisem

blable, d'après les expériences de Schlagdenhauffcn et Pagel (voyez ci-

dessus). L'acide chlorhydrique le dédouble en métal et oxyde, B i ! 0 3 , qui 

se dissout à l'état de trichlorure. L'hydrogène sulfuré donne de l'eau et 

du protosulfure Bi 'S 8 (Schneider) ("" ) . Les alcalis à l'ébullition donnent 

de l'oxyde B i ! 0 3 anhydre. 

Le sous-oxyde, précipité au moyen du chlorure stanneux, renferme une 

petite quantité d'eau. Schneider en a trouvé dans certaines préparations 

0,99 pour 100 ( M u i r ) H . 

Le sous-oxyde, comme le bismuth, donne, avec le sel de phosphore, 

une perle incolore à chaud et noire à froid. 

D'après les recherches plus récentes de Tanatar qui tendent à démon

trer l'existence de ce composé, il prend naissance lorsqu'on décompose, A 

l'abri de l'air, l'oxalate ( C ' O ^ ' B ^ O 1 . Le produit obtenu a une densité de 

7,155 â 7,201 à 19°; il ne se décompose que très lentement au contact 

de l'eau froide. 

Chauffé dans une atmosphère d'acide carbonique, il se dédoublerait 

en bismuth métallique et oxyde Bi 'O 3 La réaction B i ! 0 3 - t - B i = 5BiÛ 

dégagerait 1 1 8 1 4 e " . 

Si, dans la préparation, on remplace l'oxalate (C'O'^BPO*, par le com

posé Bi*0 (C'O*)', on obtient un mélange de sous-oxyde et de bismuth ( 3 0 3 ) . 

Des hydrates B i ' O U P O c t B i ' O ' ^ I P O ont été décrits par Muir ( î 9 ' ) . 

SESQUIOXYDE DE BISMUTH Bi 2 0 3 = 405,00 (Bi : 89 ,08 ; O : 10,32) 

PRÉPARATION. — Ce composé, qui existe dans la nature (bismuth ocre), 

s'obtient à l'état anhydre par oxydation directe du métal à l'air ou pin' 

décomposition, sous l'action de la chaleur, de l'hydrate, du nitrate ou du 

carbonate de bismuth. 

En faisant bouillir, pendant quelque temps, l'oxyde hydraté avec une 

solution alcaline, il se déshydrate et se dépose alors en petites aiguilles 

microscopiques ( i " " m ) . 

PROPRIÉTÉS. — C'est une poudre jaune pâle, inodore et insipide. 

On l'obtient cristallisé en prismes orthorhombiques (a : b : c 

= 1 : 0,8165 : 1.0640) par fusion de l'oxyde amorphe avec de la potasse 

(Nordenskjold) ( 3 " ) . Muir et Hutchinson ont obtenu de l'oxyde cubique cfl 

traitant par du carbonate de soude concentré le précipité obtenu par l'ac

tion, sur le nitrate de bismuth, du cyanure de potassium Impur renfer

mant du soufre [voyez Sulfure ( 3 1 3 ) ] . 

( 3 0 8 0) SCHLAGDENIIAUFFEN et P A G E L . C . U. 1 2 8 - 3 0 9 - 1 8 9 9 . — ('o») M U I R , J . Chom. Soc. 39- '2l-

1882. ( 3 I ° ) S T R O M E Ï E » . An. Pli. Chem. Pogg. 2 6 - 5 5 3 - 1 8 5 2 . — j ' » ) NOMIENSKJOI .D . An. 1'!'· 

~Chem. Pogg. 1 1 4 - 6 2 2 - 1 8 6 1 . — ( 3 ' * ) Frémï. An. Ch. Pli. ( 3 ) - £ 2 - 4 9 3 - 1 8 4 4 . — ( 3 1 3 ) Mcm «' l 
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La densité de l'oxyde cubique est de 8,828, de beaucoup supérieure à 

celle de l'oxyde prismatique qui est de 8,5 environ ( 3 I i * ' t ( ! ) . 

Chauffe au rouge, l'oxyde fond en un liquide brun qui, par refroidisse

ment, se prend en une [masse cristalline jaune (Fuchs) ( 3 J S ) , En suivant 

avec soin le refroidissement de l'oxyde de bismuth fondu, W . Guertler a 

pu mettre en évidence l'existence de plusieurs variétés d'oxyde de 

bismuth. La courbe de refroidissement montre des transformations parti

culières do l'oxyde aux environs de 820° et de 704°. Ces modifications de 

l'oxyde présentent des solubilités différentes dans les acides ( 5 ! 1 

Si l'on opère la fusion de l'oxyde de bismuth dans un creuset 

spongieux, tout l'oxyde passe dans le creuset, comme le fait l'oxyde 

de plomb: Chaudct, se basant sur cette propriété de l'oxyde de bismuth, 

avait proposé de substituer le bismuth au plomb pour la coupcllalion des 

matières d'or et d'argent. Chauffé à très haute température, il se 

volatilise. 

11 est insoluble dans l'eau, soluble dans les acides, insoluble dans 

l'ammoniac liquide, soluble dans les solutions de persulfate d'ammo

niaque. 

L'hydrogène le réduit à 500°, l'oxyde de carbone à 250° ( 3 0 9 - 3 0 S a ) . 

Chauffé au contact de l'air avec de la soude, il s'oxyde rapidement en se 

colorant en rouge et en se transformant en peroxyde [voyez plus loin ( " ' ) ] . 

Le chlore donne du trichlorure, le brome des oxybromures (Muir). 

L'acide bromhydrique le transforme en bromure volatil ( 5 S S " ) . 

L'iode décompose l'oxyde avec formation d'iodure [Gay-Lussac, Berthe-

lot (*")]. Le soufre le transforme en sulfure. Le chlorure de soufre 

fournit du trichlorure (Uddo et Serra) ( 3 ! 3 ) . Le trichlorure de phosphore 

donne un mélange complexe de phosphate, de chlorure et d'oxychlorure 

de bismuth. 

7BF0' -h 7 PCI* = 2 B i ! ( P 0 3 ) 3 -+- 8BiCl* -+- 2BÎOC1 -h PO Cl 3 H 

Chauffé légèrement avec le bore, la réduction se fait avec une vive 

incandescence (Moissan) ( i U a ) . 

Par réduction au moyen de carbure de calcium, il donne un culot de 

bismuth exempt de métal alcaliho-terreux [ ( " 7 ' ) , Moissan ( ! 7 7 " ) ] . 

I L'aluminium en poudre réduit l'oxyde de bismuth en provoquant de 

violentes explosions ( ! 7 8 " ) . 

Chaleur de formation : W -+- 0 3 == 137 8 0 0 c a l (Bitte et Metzner) ( 5 2 0 ) . 

Hydrates. — On a signalé plusieurs hydrates d'oxyde de bismuth : 

- lli'O. IFO [BiO(OII)]. — Arppe ( 3 ! 3 ) l'a obtenu en versant une solution 

HUTCHINSON. Chem. K . 5 9 - 5 7 - 1 8 8 9 ; J. Chem. Soc. 55-145-1889. — ( 3 U ) H K R A P A T I I . Ph. Mag. 

64-521-1824. — ( 3 1 5 ) K A R S T E N . J. Ph. Chem. Schweig. "65 -320 et 595-1852. — (sie) p , , A V . 

FAIR et JOULE. J . Chem. Soc. 3*57-1846. — ( 3 L 8 ) FUCHS. .1. Ph. Cli. Schweig. 67-429-1855. 

— ( 5 3 ° ) G O R E . Proc. Boy. Soc. 21-110-1875. — ( » ' ) S T A N . M E Ü N I E R . . C. R . 6 0 - 5 5 7 et 1232-

1805.— ( 3 * i « ) G U E R T L E U . Z . anorg. Chem. 37-222-1903. — ( 3 Ä ) G A Y - L U S S A C . An. Ch. Ph. (1)-

91-56-1814, ( M * » ) A T K I N S O N . J . Am. ehem. ßoc . 20-797-1898. — ( 3 I 3 ) O D D O c t S E R B A . 

Gazicl. ch. ilal. 29-11-555-1899. — ( 3 Ä L ) MICII-ELIS. J. prakt. Chem. (2)-4-454-1871. — ( 3 ®>) A H M E . 
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de nitrate de bismuth dans une solution de potasse caustique et laissant 

digérer le précipité dans la liqueur chaude. Il ne faut pas dépasser 60* 

environ, car, vers 70-80°, en présence de l'excès d'alcali, l'hydrate blanc 

se déshydrate en devenant jaune (Thibault) ( 3 ! S , ! ) . 

— B i ! 0 3 . 5 H * 0 . [Bi(OII)3J. — 11 s'obtient en précipitant un sel de 

bismuth à froid par les alcalis caustiques ou l'ammoniaque. Toutefois, le 

trichlorure ne fournit pas d'oxyde hydraté, mais seulement de l'oxy-

chlorure (Stromeyer) ( 3 Î 7 ) . C'est une poudre blanche dont la chaleur de 

formation à partir de B i ! 0 3 -+- 5 IPO est de 1 5 8 1 8 0 e " (Thoinsen) ( 3 i 8 ) . 

— B i s O \ 2 l T O . — Préparé par Muir, Iloffmcister et B O B B S H . 

L'action des hydracides aqueux (en particulier II Cl et III) et les équi

libres qui en résultent ont été étudiés par Muir ( 3 Î 0 ~ 3 3 " ) . 

Les oxydants, l'eau de chlore, l'eau de brome en présence des alcalis, 

transforment le sesquioxyde en peroxyde (voyez ci-dessous). Le peroxyde 

de sodium donne de l'acide bismuthique (Polcck) ( 3 3 3 ) . 

Les colorations que fournit l'oxyde de bismuth avec certains alcaloïdes, 

morphine, codéine, ont été étudiées par Lévy( 3 3 i ) . 

L'hydrate de bismuth transforme très facilement un certain nombre de 

sulfures en oxyde. La double décomposition se produit, par exemple, avec 

les sulfures d'arsenic. Il a aussi la propriété de précipiter do leurs solu

tions les sesquioxydes de fer, de chrome et d'alumine, ce qui a permis de 

proposer son emploi pour la séparation de ces cornposéss des protoxydes 

tels que ceux de fer, de nickel, de cobalt, de zinc, de cuivre, de plomb 

(Lcbaigue) ( 3 3 ! ) . Toutefois cette assertion est douteuse, comme l'a récem

ment montré Aloy ( 3 3 1 " ) . 

H y d r o s e l d ' h y d r a t e d e b i s m u t h . — Biltz l'a obtenu par 

dialyse d'une solution préparée en dissolvant 5 gr. de sous-nitrate de 

bismuth dans un mélange de 5 ce. d'acide nitrique et 100 ce. d'eau. 

La solution est neutre et presque exempte complètement de nitrate-

Elle contient 21 mgr. d'oxyde Bi 'O 3 pour 100 ce. ( 3 3 i 8 e l "">). 

Peroxydes de bismuth. — Sous le nom de peroxyde de bismuth, on 

a décrit un composé dans lequel le rapport du bismuth à l'oxygène est 1/2-

On connaît l'oxyde anhydre et hydraté. Le ternie ultime d'oxydation du 

bismuth a été représenté jusqu'à ces dernières années par le compose 

Bi 'O 8 . Les travaux anciens de certains auteurs les avaient conduits à 

admettre l'existence d'un oxyde Bi 'O 7 . Ilollard est parvenu à préparer le 

peroxyde Bi'O*, par voie électrolytique ( 3 5 8 * ) . L'oxyde Bi'O" est connu 

aussi à l'état hydraté : sous cette forme, il se trouve décrit le plus souven' 

An. Pli. Clicm. Pogg. 6 4 - 2 3 7 - 1 8 4 5 . — ( 3 * 3 « ) THIBAULT. J . Pliarm. Ch. ( 6 ) - 1 2 - 5 5 l M 0 0 0 . " 

(s«8) D I T T E et M E T Z N E R . C. R . 1 1 5 - 1 5 0 3 - 1 8 9 2 . _ (M7j S T / I O M E I E B . A H ? Pli. Chem. l'ogg-
2 6 - 2 4 9 - 1 8 5 2 . — ( 3*i) Tiioasra. Thennocliem. Vntevs. Leipzig 2 - 2 4 4 et 388. — ( 3 S 9 j Mvm. J-

Chem. Soc. 35 -535-1879 . — ( 3 3 ° ) Mcm. J. Chem. Soc. 3 9 - 5 6 - 1 8 8 1 . — ( 3 3 , j /.t'vr. C. H-

1 0 3 - 1 1 9 6 - 1 8 8 6 . — ( 3 3 1 «) ALOY. B. S O C . Chim. (3J-27-136-1902. — ( 3 3 « ) L E B A I G U E . h Pharm-

Ch. (3J-39-51-1861. — ( 3 3 4 ^ j \V. B I L T Z . lier. Chem. Gesoll. 3 5 - 4 4 3 1 - 1 9 0 2 ( 3 3 3 ) POLBCK-

Bcr. Chem. Gescll. 27-1051-1894 . — ( 5 3 T ) BCCHOLZ et BIIANDEST J . Ph. Ch. Schweig-
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sous le nom d'acide bismuthique. En réalité, le composé n'est pas un 
acide, car il ne fournit pas de sel. 

Cet oxyde hydraté WOh aq. n'est pas stable et a une grande tendance 
à perdre de l'oxygène. On obtient ainsi vraisemblablement des mélanges, 
dont la composition est comprise entre les deux formules limites Bi 2 0* et 
Bi»0'. 

Les peroxydes Bi'O* çj, B i s 0 5 se produisent du reste dans certaines con
ditions tout à fait analogues, entre autres par l'action du chlore sur des 
solutions de potasse tenant de l'oxyde de bismuth en suspension. Suivant 
la température de l'expérience, suivant la concentration de la potasse, on 
obtient toute une série de produits dont la composition oscille entre BPO* 
etBPO 5. L'électrolyse des sels de bismuth fournit du peroxyde B i 2 0 4 

tandis que l'action prolongée de la potasse fondue sur l'oxyde paraît 
conduire à B i s 0 5 ( 3 3 4 * 3 8 3 ) . 

P e r o x y d e d e b i s m u t h Bi 20*. — Le sel anhydre s'obtient par 

déshydratation des sels hydratés (Wernicke, Muir) ^ ou en chauf

fant, à 160°, l'oxyde Bi 2 0 5 . 

C'est une poudre brune possédant les propriétés d'un oxyde salin 

(Bi 2 0 s , B i ! 0 3 ) . Elle se réduit très facilement en se transformant en sesqui-

oxyde Bi ! 0 3 , lorsqu'on la chauffe vers 300-525°. Cette réduction se produit 

moine dans un courant d'oxygène. L'hydrogène le réduit dès la tempéra

ture de 265-270°, mais la décomposition est lente, même à 500°. Avec 

l'oxyde de carbone, la réduction commence un peu au-dessus de 100° et est 

rapide vers 245-250°. A 140°, il ne s'oxyde ni dans l'oxygène, ni dans 

l'air ozonisé (Muir). 

Les acides oxygénés le décomposent avec dégagement d'oxygène; 

l'acide eblorhydrique avec dégagement de chlore. L'hydrogène sulfuré le 

réduit avec incandescence ( S 6 S " ) . Il bleuit la teinture de gayac, comme le 

fait l'oxyde Bi 'O 3 , et est réduit facilement par une solution alcaline de 

sucre. 

HYDRATES; — L'hydrate B i 2 0 \ 2IPO se préparc en électrolysant, en. 

présence d'acide tartrique, des solutions fortement alcalines de bis

muth ( '") ( m - 3 5 5 « s«*). D'après Wernicke, on doit opérer avec un courant 

de faible intensité, par exemple celui de deux éléments Daniell. Il se 

22-27-1818. — ' ( " » ) S T R O M E Y E R . An- Pli- Chem. Pogg. 2 6 - 5 4 8 - 1 8 3 2 . — ( 3 3 E ) A R P P E . An. Pli. 
Gliom. Pogg. 64 -257 -1845 . — ( 3 " ) H E I N T Z . An. Pli. Chem. Pogg. 6 3 - 6 1 - 1 8 4 4 . — ( 3 3 8 ) S C H R A 
M M . Inaugural Dissertation,* Güttingen, 1861. — ( 3 3 9 ) JACQUELAIN. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 6 - 1 1 3 -
1837. — ( 3 « > ) F H É M Ï . J . Pharm. Cb- (3J-3-50-1843. — ( 3 I L ) F R É M Ï . An. Ch. Ph. (3J -12-493-
1844. — (s*») WERN-ICKE. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 1 - 1 0 0 - 1 8 7 0 . — ( 3 4 3 ) M U I R , H O F F M E I S T E R et 

Rnuiis. Chem. N. 4 2 - 2 4 2 - 1 8 8 0 · J Chem. Soc. 3 9 - 2 1 - 1 8 8 1 . — ( 3 4 4 ) M U I R . Chem. N, 3 5 - 1 2 2 -
1877 ; J. Chem. Soc. 3 1 - 6 5 8 - 1 8 7 7 . - ( 3 4 5 ) HOFFMANN. An. Chem. Pharm. Lieh. 2 2 3 - 1 1 0 -
1884. - I 3 4 8 ) R E . C H A R D . Ber. Cheffl. Gesell. 3 O - 1 W M 8 0 7 . - f 3 " M U I R et C A R N E G I E Chem. 
N. 5 4 - 2 0 2 - 1 8 8 6 ; J . Chem. Soc. 5 1 - 7 7 - 1 8 8 7 . - ( 3 4 8 ) MUIR Chem. », 4 4 - 2 o 6 - 881. -
W\ M , . „ , r i ,„m N 4 T 9 8 T 1 R 8 1 — t 3 3 0 ) MF.SCHECEVSKY. B. Soc. Ch. 2 - 3 4 - 5 0 7 - 1 8 8 2 . — 
H Mont. Chem. IN. 43-28!T-1881. Q [ ' m _ , » t ) F û S X E a . C h e m . N. 3 9 - 1 3 1 - 1 8 7 9 . 
H HASEBRŒK. Bor. Chem. Gcadll- « 5 f ^ _ \ J m j p l l ï r m . c h . ( 6 ) . 1 2 . 5 5 9 -
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dépose, à l'anode, une poudre. cristalline noir brun de D = 5 ,571. Si 
le courant a une intensité trop grande, on observe un dégagement 
d'oxygène et la poudre jaune brun, qui se dépose, possède une teneur 
moins élevée en oxygène. 

Le même hydrate est celui qui parait se former aussi lorsqu'on traite 
les oxydes supérieurs, B i ! O s par exemple, au moyen do l'acide azotique 
(Hoffmann). Toutefois, d'après André ( 3 B 8 ) , les produits obtenus paraissent 
avoir une composition beaucoup plus complexe et appartenir à une série 
du type nBi 'O ' .B i 'O 5 . 

Étudiée aussi par Ileintz Í 3 3 7) et Schrader ( 3 3 S ) . 

L'hydrate Bi'O*. I1 !0 a été décrit par M u i i f 7 ) ; l'hydrate Bi 'O 1 , 0,5 IPO 

par Schneider ( 3 6 i ) . 

P e r o x y d e d e b i s m u t h B i 'O 5 .— Cet oxyde (anhydre ou hydraté) 

prend naissance entre autres en traitant l'hydrate de sesquioxyde par une 

solution de potasse de densité máxima 1,539. Dans la liqueur ainsi 

obtenue, on fait passer un courant de chlore à froid; après addition 

de soude jusqu'à réaction alcaline, on porte à l'ébullition. En répétant 

trois fois le même traitement sur le produit formé, on obtient des 

combinaisons de formule B i 0 3 K - r - n B i s 0 5 dont la couleur varie du brun 

rouge au brun violet foncé et d'autant plus riches en alcali que la 

potasse employée était plus concentrée. On peut éliminer la majeure 

partie de la potasse par des traitements répétés à l'eau chargée d'a

cide carbonique. Les produits pauvres en alcali sont d'un brun clair, 

anhydres. 

Quand on emploie des solutions de potasse très concentrées, et qu'on 

fait réagir le chlore à l'ébullition, on obtient des combinaisons dont la 

teinte varie du jaune d'ocre au rouge. Dans ces combinaisons, tout le 

bismuth n'est pas à l'état de Bi 'O 5 . Elles sont du type B i ' O 3 - { - B i ' O 5 

mais renferment toujours des quantités variables de potasse (André) ( 3 S 8 ) . 

La méthode indiquée par llascbrœk est intéressante : l'auteur, opérant 

en l'absence d'alcali caustique, obtient un produit d'une pureté plus 

grande. La préparation consiste à faire réagir l'eau oxygénée sur les solu

tions de nitrate de bismuth en présence d'ammoniaque concentrée. Il se 

forme une poudre d'un beau rouge amorphe brunissant à chaud et don

nant, par fusion, de l'oxyde Bi 'O 3 . Cette poudre, insoluble dans l'eau et 

les alcalis, se transforme à l'ébullition, au contact de ces derniers, en une 

substance de couleur foncée ( 3 3 1 ) . Séchée à 110°, la poudre aurait pour 

composition Bi 'O 5 . 

L'oxyde Bi 'O 5 et le soi-disant acide bismuthique Bi0 3 II semblent du 

reste représenter, eux aussi, les deux termes extrêmes d'une série de 

produits plus ou moins riches en eau, et dont quelques-uns ont été décrits 

comme composés définis. 

L'oxyde anhydre Bi 'O 3 peut s'obtenir par déshydratation des hydrates 
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à \ 20". Ce composé se réduit facilement lorsqu'on le chauffe dans l'hydro

gène ou dans l'oxyde de carbone. Avec ce dernier gaz, la réduction se 

produit déjà à 75". Chauffé dans l'air ou l'oxygène, il se décompose, 

vers 250°, avec formation d'oxyde B i 2 0 l (Muir) ( 3 k 3 ) . Les acides le décom

posent à la façon du peroxyde B i s 0 4 ( 3 1 4 ) . 

Arppe décrit comme oxyde Bi 'O 5 un composé qui, traité à l'ébulli-

tion avec de l'acide azotique, donne un oxyde de couleur verte moins 

riche en oxygène [Bi 40°] ( 3 3 6 ) , (Frémy) ( 3 M ) . 

L'hydrogène sulfuré le réduit en donnant l'oxysulfure Bi 'O 'S (Schcr-

pcnberg) ( 3 8 S ) . L'acide arsénieux en liqueur alcaline le réduit avec forma

tion de sesquioxyde et d'acide arsénique (Beichard) (" 6 e l 3 6 3 ) . 

HYDRATES. — On a signalé plusieurs hydrates : 

— B i ' O U F O . — Décrit par Arppe et M u i r ( » ' , t U 1 ) . 

— Bi 'O s .21FO. — L'existence de ce composé avait été signalée par 

Bœdeker et Deichmann ( 3 5 7 ) . L'étude en a été reprise dans les travaux 

successifs de Muir, qui l'a regardé comme un oxyde Bi*0 7 ( 3 4 9 e t 3 4 8 ) . D'après 

llerinannf"), ce n'est ni un oxyde, ni un composé plus complexe : il ne 

renferme ni oxygène ni azote. Il aurait la composition d'un sulfure de 

bismuth BPS*. 

— B i s O \ 5 I F 0 , qui a été obtenu par Muir ( w ) . 

— 5 B F 0 8 . 1 T 0 ; 2 B i ! 0 \ l P 0 . — Ces derniers décrits par André(*") . 

P e r o x y d e de b i s m u t h BFO 7 . — Ilollard l'a obtenu sous forme 

d'une poudre jaune citron, ne changeant pas de poids à 180°, en électro-

ly'sant une solution de sulfate de bismuth en présence d'acide nitrique et 

de sulfate de cuivre ( S S 8 

A u t r e s o x y d e s de b i s m u t h . — Bi 4 0° . [ 2 B i s O B . B i s 0 3 ] . — Le 

composé décrit par Stromeyer ( 3 1°) correspond à cette formule, et non à 

celle de l'oxyde Bi 'O 5 . Hoffmann l'a obtenu, en traitant par l'acide 

acétique l'oxyde formé par l'action des hypochlorites alcalins sur le sesqui

oxyde ( ! 4 S ) . [Voyez aussi Arppe ( ! ! 6 ) ] . 

— 4 B i 8 0 3 . B i ! 0 3 + 6IFO. — Oxyde isolé par André ( 3 5 8 ) . 

— B i ! 0 3 . 5 B F 0 3 [ B i 4 0 7 ] (Muir, Arppe) ( 3 4 9 c t 3 3 6 ) . 

O x y f l u o r u r e de b i s m u t h BiOF. — Muir l'a obtenu par ébul-

lilion du composé BiF 3 .3HF avec de l'eau, ou en saturant d'oxyde l'acide 

iluorhydrique jusqu'à disparition de la réaction acide de la liqueur. C'est 

une poudre blanche non déliquescente. D = 7,5. Un composé BÏOF.2IIF 

a été préparé en traitant l'oxyde de bismuth par l'acide fluorhydrique en 

quantité ménagée. Une partie de l'oxyde passe en solution à l'état de fluo-

rhydrate de fluorure, en même temps qu'il se forme une poudre inco

lore représentant la combinaison BÏOF.2HF. Cette poudre se décompose 

par lavage à l'eau en donnant l'oxyfluorure précédent (Muir) ( S 4 6 e t S 4 7 ) . 

H- Soc. CMm. 29-151-1903. — ( 3 5 9 ) S T R O M E Ï E R . An. Pli. Clicm. Pogg. 26-548-1852. — 
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8 2 OAYCHLORURE DE BISMUTH. 

Oxychlorures de bismuth. — On en a décrit plusieurs, a savoir 
BiOCl, Bi 5 Cl 3 O s o u B i ' C P O 3 (Muir) ( S 9 U ) , Bi 7 0 , J Cl 3 (Arppe). De tous ces 
composés, seul l'oxycldorure BiOCl est bien connu; les composés de Muir 
ne représentent vraisemblablement (pie des mélanges complexes d'oxy-
chlorurc BiOCl avec de petites quantités de tricblorure. Quant au corps, 
Bi 7 0 9 Cl 3 , qui se produirait en soumettant l'oxycblorurc BiOCl à l'action 
d'une forte chaleur, son existence chimique est loin d'être démontrée. 

O x y c h l o r u r e d e b i s m u t h BiOCl. —• Il représente le produit de 

décomposition du trichlorure par l'eau [Jacquelain ( 8 S 8 ) , Muir, V. Thomas]. 

On l'obtient aussi dans l'oxydation de ce dernier composé par l'air ou Je 

peroxyde d'azote à chaud. Les solutions de nitrate précipitent aussi cet 

oxychlorure lorsqu'on les verse dans des solutions de chlorures alcalins 

ou même d'acide chlorhydriquc dilué. Pour l'avoir bien cristallisé, on 

peut opérer comme l'a indiqué De Schulten : 

On dissout 5 grammes d'oxyde de bismuth dans 300 centimètres cubes 

d'acide chlorhydriquc de densité 1 ,05; on chauffe à rébullition et on 

ajoute 2 litres d'eau bouillante, puis on filtre ; on chauffe la liqueur filtrée 

jusqu'à ce que tout le précipité soit redissous et on laisse refroidir. 

Après 24 heures, on recueille les cristaux, on lave à l'eau acidulée par de 

l'acide eblorhydrique, puis à l'eau pure. 

Cristaux quadratiques incolores et limpides. D J B = 7,717 (De Schul

ten) ( 3 0 8 ) , 7,2 (Muir) ( J i 0 ) . 11 est insoluble dans l'eau, qui n'exerce sur lui 

aucune action, insoluble aussi dans l'ammoniac liquide (Franklin et 

Kraus) ( s 8 8 ) . Il est stable à l'air. Chauffé, sa couleur passe du blanc au 

jaune; par refroidissement toute la masse ne redevient pas blanche 

(Herz) ( 3 6 5 ' » ) . A haute température, il dégage des vapeurs de chlorure de 

bismuth (De Schulten, Y. Thomas). Il est soluble sans altération dans 

l'acide azotique concentré. L'acide chlorhydriquc le transforme en chlo

rure; l'acide iodhydrique donne un mélange de chlorure et d'iodure; 

l'acide sulfurique donne du sulfate. Chauffé dans un courant de chlore 

au rouge, il est transformé en chlorure (Jacquelain) ( S M ) . 

La potasse étendue l'attaque à peine, même à chaud. Avec des solu

tions concentrées, tout le cblore est éliminé ( 3 « < " 3 « 8 ) . On connaît ph>' 

sieurshydrates : BiOCl.51PO (Phillips) ( 5 M ) , BiOCl.IPO (lleintz) ( 3 7 °) . Ces 

hydrates, séchés à 100°, deviennent anhydres (Œstcn, Jacquelain, Arppe)-

Thprmochimie. — BiCl 3 - r - aq . = BiOCl + 7850 c a i , d'où l'on déduit 

pour la chaleur de formation do cet oxychlorure 88180 e " (Thoinscn) ( M 8 ")• 

Usages. — 11 est utilisé dans l'industrie sous le nom de blanc de pei" 

les, blanc d'Espagne. 
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Chlorate de b i s m u t h . — L'hydrate de bismuth se dissout bien 

dans l'acide ehloriquc. Lorsqu'on cherche à concentrer la solution, elle 

se décompose (VViicliter) ( 3 7 ! ) . 

Perch lora te de b i s m u t h C l O ' B i O . — Muir l'a.obtenu en chauf

fant une solution aqueuse d'acide perchlorique avec du bismuth métal

lique. 11 se forme ainsi une poudre blanche amorphe, insoluble dans 

l'eau, solublc dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique. Chauffé au 

rouge, il donne du trichlorure de bismuth. 

Oxybromures de bismuth. —L'oxybromurcBiOBr est bien connu. 

Muir a signalé des oxybromures complexes obtenus soit par l'action de l'air 

sur le bibromure, soit par l'action du brome sur le s c squ ioxydeBi s 0 3 ( 3 M ) . 

Si l'action du brome sur l'oxyde peut conduire, d'après Muir, à des 

oxybromures à poids moléculaires élevés, V. Thomas a démontré que, 

par l'action de l'air et de l'eau, on arrivait toujours à l'oxybromure 

BiOBr. Le peroxyde d'azote donne le même composé. 

O x y b r o m u r e BiOBr. — DE Schulten le prépare comme l'oxychlo-

rure correspondant. Cristaux quadratiques, DI S 0 = 8,082 (De Schulten), 

0,7 (Muir) [""). 11 est soluble dans les acides chlorhydrique et bromhy-

drique. L'acido azotique, surtout à chaud, le dissout facilement sans 

l'altérer. L'acide sulfurique, même concentré, le dissout très mal, mais 

par une action prolongée le transforme totalement en un mélange de 

sulfate neutre et de sulfate basique, B i " 0 3 . 5 S 0 3 et Bi*0 3. 2 S 0 3 (V. Tho

mas). Lorsqu'on le chauffe, la couleur de cet oxybromure passe du blanc 

au jaune, puis au brun. Le phénomène est analogue à celui observé 

avec l'oxyclilorure (Ilerz) ( 3 6 B < ' ) . 

Les composés Bi 80£Br 6 et B i f l 0 1 3 Br 7 ont été décrits par Muir. 

B r o m a t e s de b i s m u t h 5 Bi s 0 3 . 2 Br'O 8 -+- G IF 0 (Rammclsberg) ( 3 7 5 ) . 

— Ce sel s'obtient en dissolvant de l'oxyde de bismuth dans un excès 

d'acide bromique. Même en employant un excès d'acide, une partie reste 

insoluble. La liqueur, séparée du précipité, fournit, par evaporation, une 

poudre blanche amorphe représentant le bromate 5Bi 3 0 3 .2Br"O s - f - 6IPO. 

Le sel perd toute soiî eau entre 150 et 200°. 

O x y i o d u r e s de b i s m u t h BiOI. — Les nombreux oxyiodures 

employés en pharmacie sont constitués par des mélanges d'oxyde et 

d'oxyiodureBiOI, le seul ayant une existence chimique définie (Astre) (* 7 6 ) . 

On l'obtient dans* un grand nombre de réactions, entre autres par 

l'action de l'eau ou de l'air, à chaud, sur le triiodure. 

En traitant l'azotate do bismuth par une solution d'iodure de potassium 

en présence d'une quantité d'eau suffisante, à chaud, on préparc facilement 

de l'oxyiodure [Gruel ( 3 7 7 ) , Frank et Mórk, Raspar ( 3 7 9 ) , Astre, Fischer ( 3 8 0 ) ] . 
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PROTOSULFURE DE BISMUTH. 

D'après De Schulten, on l'obtient bien cristallisé en dissolvant O g ' ,2oO 

d'oxyde de bismuth Bi 'O 3 dans 40 centimètres cubes d'acide iodhydrique 

de densité 1,2; on dilue avec 0 litres d'eau froide et on chauffe au bain-

marie. Au fur et à mesure que la température s'élève, l'oxyiodure se 

dépose en cristaux quadratiques limpides d'une belle teinte cuivrée. 

D = 7,922. 

Chauffé à l'air à une températurô suffisante, il se transforme en oxyde 

avec perte d'iode. A l'abri de l'oxygène, il se sublime sans fondre. L'acide 

chlorhydrique le dissout rapidement; l'acide azotique donne un dépôt 

d'iode. Le peroxyde d'azote le transforme, dès la température ordinaire, 

en oxyde. Ni l'eau ni les alcalis caustiques ou carbonates en solution 

étendue ne l'attaquent, même à l'ébullition. D'après Ulyth, cependant, la 

soudo caustique fournirait un oxyiodure presque blanc, microcristallin, 

insoluble dans l'eau, de formule B i " 0 ! 4 P ( 3 8 8 ) . 

L'hydrogène sulfuré et les sulfhydrates alcalins, surtout en présence 

de soude ou de potasse caustique, l'attaquent rapidement avec formation 

de sulfure (Schneider) ( 3 8 1 ) . Toutefois, d'après Muir et Eagles, l'hydrogène 

sulfuré serait sans action ( J 8 6 ) . 

Citons encore les oxyiodures Bi"Û , 5 F ( s 8 4 ) ; B i u 0 1 5 l , s ; B i ' 7 0 2 T ( 3 8 6 ) . 

I o d a t e d e b i s m u t h ( 3 8 1 -~ 5 S 5 ) . _ D'après Buisson et Ferray, l'acide 

iodique précipite tout le bismuth d'une solution acétique d'un de ses sels 

sous forme d'iodate B i 'O ' . oPO 5 . C'est une poudre blanche, insoluble 

dans l'eau et les acides. 

PROTOSULFURE DE BISMUTH Bi*S* = 481,12 (Hi:8G,67; 8 : 1 3 , 5 3 ) 

11 s'obtient par voie sèche en projetant du bismuth dans un excès 

de soufre porté à l'ébullition. Quoique le soufre soit en excès, il reste 

encore du bismuth non transformé. Le sulfure obtenu est fondu à nou

veau avec du soufre et chauffé jusqu'à fusion complète de la masse. Par 

refroidissement, le protosulfurc cristallise, ce qui permet de le séparer 

de l'excès de bismuth (Lagerhjehn, Werther, Schneider) ( 3 8 : 4 3 8 9 ) . 

D = 7,406 (Playfair et Joule) ( 3 t K l ) . 

D'après Schneider ( 3 0 1 ) , on peut l'obtenir aussi par l'action de l'hydro

gène sulfuré sur le protoxyde de bismuth, sous forme d'une poudre 

gris ardoise, indécomposable à chaud à l'abri de l 'air . . 

Il fond au rouge dans un courant de gaz carbonique en se décompo

sant en bismuth et trisulfure. Dès sa température de fusion, l'hydrogène 

le réduit à l'état métallique. 

2 5 - 2 1 5 et 257. — ( * » ) F I S C H E R . Pliarm. Zcit. 3 2 - 5 0 4 . — ( ™ ) S C H N E I D E R . Site, prûss. Akad. 

59-1860. — (m) RAHJIEI .SBERG. An. Pli. Chcm. Pogg. 4 4 - 5 0 8 - 1 8 3 8 . — l 3 8 5 ) BUISSON et F E R R A Y . 

Monit. Scient. 3-900-1874. — ( M 6 ) B L Ï T I I . Chem. N. 7 4 - 2 0 0 - 1 8 9 6 , — ( « " ) B E R Z E U D S cl 

L A G E R I H E L M . .1. Ph. Ch. Schwcig. 1 7 - 4 1 6 - 1 8 1 6 . — ( ^ W E R T H E R . An. Ph. Chem. Pogg. 5 7 - 4 8 1 -

1842. — ( 5 8 8 ) SCHNEIDER. An. Ph. Chem. Pogg. 91 -404 -1854 . — ( 5¡>°) P L A Y E A I R et J O U L E . Mem. 

Chem. Soc. 3 - 5 7 - 1 8 4 0 . — H O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 9 1 - 4 0 1 - 1 8 5 4 . — ( 3 » * ) SCHNEIDER. An. 
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L'oxyde de bismuth hydraté mis longtemps à digérer à 50-60°, avec 

une solution de cyanure et de sulfocyanate de potassium se transforme 

en protosulfure (Hermann) ( 3 1 5 ) . 

Le sulfure de bismuth est en prismes dont l'angle est voisin de 90°. 

L'angle du prisme est, d'après Rose, de 90° 40 ' : les cristaux sont ortho-

rhombiques. Chauffe très fortement, il perd la presque totalité de son 

soufre (Schneider) [mf. La vapeur d'eau, à haute température, donne une 

petite quantité de métal (Regnault) ( 3 9 3 ) . 

L'hydrate B i s S s 4 - 211*0 s'obtient en dissolvant 8 grammes de tartrate 

de bismuth dans la quantité nécessaire de potasse caustique et diluant à 

1500 ce. avec de l'eau privée d'air. La solution est alors additionnée d'une 

solution potassique renfermant 2 grammes de chlorure stanneux cristallisé. 

L'hydrogène sulfuré précipite de cette liqueur une substance noire qu'on 

lave d'abord à l'eau alcaline, puis à l'eau pure. On sèche au bain-marie. 

Les acides le décomposent avec séparation de bismuth (Schneider) ( 3 9 2 ) . 

La fusibilité des mélanges de soufre et de bismuth a été étudiée par 

Pélabonp 0**). 

SESQUISULFURE DE BISMUTH Bi ! S 3 = 515,18 R i : 81 ,26; S : 18,74 

11 existe à l'état naturel. 

La préparation, à partir des éléments, est toujours pénible, car même 

en présence de soufre en excès, il reste du protosulfurc (voyez ci-dessus) 

, (Marx) H . 

On l'obtient, par contre, très facilement en précipitant une solution, 

peu chlorhydrique, d'un sel de bismuth par l'hydrogène sulfuré. 

Le sulfure cristallisé a été reproduit par De Sénannont et par Duro-

cher. D'après ce dernier, on l'obtient facilement par l'action de l'hydro

gène sulfuré sur les vapeurs de trichlorure de bismuth ( 3 8 5 " e t m ) . L'hypo-

sulfite de soude en tubes scellés à 140-200° précipite aussi tout le 

bismuth d'une solution de nitrate sous forme de sulfure (Norton) ( s o c ) . 

PROPRIÉTÉS. — Le sulfure de bismuth obtenu par voie humide est noir 

et amorphe. Il est insoluble dans les sulfures alcalins, surtout lorsqu'il a 

été préparé en milieu acide (Stone) Lorsqu'on le précipite de ses 

solutions par un très grand excès de sulfure alcalin, on arrive cependant 

à en dissoudre une petite quantité (Stillmann) ( 3 9 8 ) , par suite de la formation 

de sulfure double. Mettant à profit cette très légère solubilité, Ditte, en 

introduisant dans une solution saturée et froide de sulfure de potassium 

un excès de sulfure de bismuth amorphe, a pu, sous l'action de la cha

leur, le transformer en sel cristallisé ( 3 9 9 ) , (Stanek) ( i 0 3 ) . D'après Spring, le 

I'll. Cliem. Pogg. 9 7 - 4 8 0 - 1 5 5 6 . — ( 5 E Î « ) P K I . A B O X . C . R . 1 3 7 - 0 4 8 - 1 9 0 3 . — ( " » ) R E G N A U L T . An. 

Ch. Ph. (2 ) -62 -327-1836 . — ( 3 0 í ) M A U X . J. Ph. Ch. Schwcig. 5 8 - 4 7 2 - 1 8 3 0 ; 5 9 - 1 1 4 - 1 8 3 0 . — 

( 3 9 5 ) M A I I I K H . Am. J. Se. (11-24-189-1853. — (m ') D U R O C . I E R . C 11. 3 2 - 8 2 3 - 1 8 5 1 . — 

( S 9 6 ) N O R T O N , Z . unorg. Chem. 2 8 - 2 2 5 - 1 9 0 L — ( " " ) S T O N E . J. Am. chcin. Soc. 18 -1091-1896 . 

. - I 3 ' 8 ) STH.I .MANN. J. Am. chem. Soc. 18 -085 -1896 . - ( 3 9 9 ) D . T T E . C R . 1 2 0 - 1 8 6 - 1 8 9 5 . -
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8 0 S E S Q U I S U L F U R E I ) E B I S M U T H . 

sulfure de bismuth amorphe cristallise spontanément, à température or

dinaire, après un temps considérable ( " ' ) . 

Le sulfure cristallise en prismes orthorhombiques ("'"), isomorphes de 

ceux fournis par le sulfure d'antimoine et identiques avec le sulfure de 

bismuth naturel [De Sénarmont, Rinne (*"*)]. Le plus souvent, il se pré

sente, lorsqu'il est fondu, sous forme d'une masse lamellaire noire de 

densité 7,001. Le sulfure fondu sO dilate d'une façon notable au moment 

de sa solidification. Chauffé un peu au-dessus du rouge sombre, il se dé

compose déjà avec perte de soufre et formation de protosulfure Bi'S*. 

Chauffé au four électrique, il laisse un résidu de bismuth (Mourlot) ( u o ) . 

Il est insoluble dans l'ammoniac liquide ( G o r e ) ( t u ) . 

Le sulfure de bismuth s'attaque bien parles acides; l'acide chlorhy-

drique donne du chlorure de bismuth avec dégagement d'hydrogène sul

furé; l'acide sulfurique fournit de l'acide sulfureux et l'acide azotique 

met du soufre en liberté. Les alcalis ne l'attaquent pas. L'hydrogène donne 

du bismuth : la réaction est limitée par la réaction inverse ( 4 i S ) . Les halo

gènes produisent des chloro, bromo et iodo-sulfures. 

A l'air, à froid, le sulfure est stable. L'ozone donne de l'acide sulfu

rique (Mailfcrt) ( 4 ( l 4 ) . Traité à l'ébullition, avec une solution de sulfate 

ferrique, il le réduit à l'état ferreux avec dépôt de soufre : 

Bi 'S 3 -+- 5Fe* (SO*) 3 = (S0 4 ) 3 Bi s H- 6 SO'Fe + S 3 . 

La réaction est quantitative et Ilanus l'a proposée pour le dosage volu-

métrique du b i s m u t h ( m ) . 

Le sulfure de bismuth n'est pas attaqué, comme celui d'antimoine, 

par ebullition avec une solution de chlorure d'ammonium (Pli. de Cler

mont) ( « " ) . 

L'hydrogène phosphore donne de l'acide sulfhydrique, du phosphore 

et du bismuth ( B o s e ) ( ! 0 1 ) . Le trichlorure de phosphore le décompose 

très facilement avec formation de trichlorure de bismuth (Weber) ("" ) . 

Le cyanure de bismuth n'est pas réduit par la solution de cyanure de 

potassium (Hermann) ( 4 0 °) . 

S u l f u r e co l lo ïdal de b i s m u t h . — Vinssinger ( 4 0 8 ) l'a obtenu en 

produisant le sulfure de bismuth dans une liqueur suffisamment étendue 

pour permettre d'éliminer par dialyse les corps étrangers, avant que l'ag

glomération du précipité ne se soit produite, La solution du sulfure col

loïdal est brun rougeàtre. Une fois coagulé, le sulfurc-perd sa solubilité-

C h l o r o s u l f u r e de b i s m u t h BiSCI. — Ce chlorosulfure prend 

naissance : 1° en chauffant 8 à 10 parties de chlorure double d'ammo

nium et de bismuth (2AmCl- l -BiCl 3 ) avec 1 partie de soufre; 2° en 

j*oo) P H I L L I P S . An. Pli. Cliem. Pogg. 1 1 - 4 7 6 - 1 8 2 7 . — ( I M ) D E S K S A R M O N T . C . R . 3 2 - 4 0 9 - 1 8 5 1 . 

— ( * 0 4 ) R I S S E . Zcit. Deutsch. gcol . Gesellsch. 4 2 - 6 2 . — l 4 0 *) S T A S E K . Z. anorg. Chem. 17-117-

1 8 9 8 . — M A I L E E R T . C. R . 9 4 - 1 1 8 0 - 1 8 8 2 . — ( 4 0 3 ) H A N D S . Z. anorg. Cliem. 1 7 - 1 1 1 - 1 8 9 8 . 

— ( « * " ) P I I . D E CLERMONT. C . R . 8 8 - 9 7 2 - 1 8 7 9 . — ( * 0 7 ) W E D E R . Sila. priiss. Akad. 24-325-18.*)». 

— ( * » ) YVrassiNGER.B. Soc. Ch. ( 2 ) - 4 9 - 4 5 2 - 1 8 8 8 . _ ( « ^ ' H O F F M A N N . An.. Chem. Phnrm. Uoh. 

2 2 3 - 1 1 0 - 1 8 8 4 . — ( " » ) M O C R I O T . An. Ch. Ph. ( 7 ) - l 7 - 5 1 0 - 1 8 9 9 . — ( * " ) R O S E . An. Pli. Chem. 
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traitant le même chlorure double par l'hydrogène sulfuré;, 5° en chaul-

l'ant le chlorure double avec du sulfure de bismuth (Schneider) (*") . 

D'après Muir et Eagles, le même composé se forme par l'action de l'hy

drogène sulfuré ou du soufre sur le trichlorure, ou par l'action du chlore 

sur la vapeur du trisulfure (*" 6 1 * 1 S ) . 

11 est en petites aiguilles à éclat métallique de couleur gris plomb foncé. · 

Leur poussière est roug"e brique ou rouge cerise foncé. 

Chauffé fortement à l'air, le chlorosulfure s'oxyde avec dégagement 

d'acide sulfureux. Le résidu est un mélange de chlorure et de sulfate 

basiques. L'eau ne le décompose pas. Chauffé dans un courant d'acide 

carbonique, il perd du trichlorure et laisse un résidu de sulfure B i 2 S 3 . 

B r o m o s u l f u r e de b i s m u t h BiBrS. — Il a été obtenu par Muir 

et Eagles, dans les mêmes conditions que le chlorosulfure. 

Iodosu l fure de b i s m u t h BiSI. — D'après Schneider, on peut 

l'obtenir soit en saturant de sulfure de bismuth de l'iodure de bismuth 

chauffé à l'ébullition, soit en chauffant ensemble un mélange d'iode, de 

soufre et d'iodure dé bismuth. 

L'iodosulfure forme des cristaux gris d'acier à éclat métallique, inatta

quables par l'eau bouillante. L'acide chlorhydrique donne de l'hydrogène 

sulfuré, l'acide azotique de l'iode et du soufre. Traité par les alcalis, il 

perd tout son iode et se transforme en oxysulfurc. 

Si l'on chauffe le sulfure avec un excès d' iode, tout le soufre est éli

miné et il reste du lriiodure(*"~*"). 

O x y s u l f u r e s de b i s m u t h . — L e karélinite, que l'on trouve dans 

l'Atlas, est constitué par un oxysulfure de bismuth de formule Bi*0 'S . 

D = 6,60 (Ilermann)r 

En fondant un mélange de soufre et d'oxyde BPO 3 , il se dégage de 

l'anhydride sulfureux et il reste une masse grise de densité 6,51 et de 

formule Bi s 0 3 S*(* 2 9 ) . Scherpenbcrg, par Faction de l'hydrogène sulfuré 

sur l'oxyde Bi 'O 5 , a obtenu le composé B i 2 0 3 S . Enfin Schneider a si

gnalé la formation d'oxysulfure par l'action des alcalis sur l'iodosulfure 

(voyez ci-dessus). 

Sulf i tes de b i s m u t h . — Le sel neutre n'est pas connu. En traitant 

les liqueurs'de nitrate de bismuth par une solution de sulfite de soude, 

on observe la formation de sels basiques dont la composition diffère 

suivant le mode opératoire (Seubert et Ellcn) (* 2 1 ). En faisant réagir du 

gaz sulfureux sur de l'oxyde de bismuth tenu en suspension dans l'eau, 

il se forme un sulfite instable, insoluble dans l'eau. Toutefois, par disso

lution de l'oxyde dans une solution concentrée de gaz sulfureux, Rôhrig 

prétend avoir obtenu un sulfite basique stable de formule 2 B i 2 0 3 . 3 S 0 2 . 

l'ogg. 2 4 - 3 3 6 - 1 8 3 2 . — ( « » ) S C H N E I D E R . An. Pli. Clicm. Pogg. 9 3 - 4 6 4 - 1 8 5 4 . — ( * 1 3 ) MUIR et 

KAGI.ES. J . chem. Soc. 6 7 - 9 0 - 1 8 9 5 . — G O R E . Proç. Roy. Soc. 2 1 - 1 4 0 - 1 8 7 3 . — ( " « ) M U I R . 

Chem. N. 3 5 - 2 1 6 - 1 8 7 7 . — ( 4 I « ) S C H N E I D E R . An. Pli. Chem. Pogg. 1 1 0 - 1 4 2 - 1 8 6 0 . — ( " « ) P É L A I O N . 
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5 I P 0 (*") . Chauffé, ce composé perd son acide sulfureux et laisse un 

résidu d'oxyde. 

D i t h i o n a t e s de b i s m u t h S 8 0 \ B i 8 0 8 . 5 I I 8 0 . — Kliiss( 4 8 3) l'A 

obtenu par dissolution de l'oxyde hydraté dans l'acide dithionique. Par 

évaporation de la solution, il se dépose en cristaux rhomboédriques 

(¡3 = 65° 15') (* ! 4 ) . Au contact de l'eau, il donne un sel basique, faci

lement soluble dans les acides étendus. Les cristaux sont eflloresccnls 

à l'air; ils perdent 4 H S 0 lorsqu'on les abandonne sur le chlorure de 

calcium. La dernière molécule d'eau ne peut s'éliminer sans déterminer 

la décomposition du dithionate. Klùss a signalé un autre hydrate sde 

formule S 8 0 8 . B i 8 0 3 . I I 8 0 . 

Un sel basique 3 S " 0 " . 4 B i 8 0 3 - r - 5 H 8 0 peut être obtenu en traitant la 

solution d'oxyde hydraté dans l'acide dithionique par une grande quantité 

d'eau à 60°. Il se présente sous forme d'un précipité blanc soluble dans 

les acides étendus. 

Sulfates de bismuth. — On a signalé un certain nombre de sels. Le 
sulfate neutre (SO*) 3 Bi\ que Bcrzélius et Lagerhjelm^' 3) et Schulz-
Sellack ( 4 M ) ont obtenu, n'a pu être reproduit par Leist( 4 8 7 ) . Les recherche 
plus récentes de Ilengsen (* 8 8), confirment au contraire l'existence de ce sel. 

Fondus avec du soufre, tous les sulfates donnent du sulfure de 
bismuth (Violi '**"). Chauffés avec du charbon, ils laissent un résidu de 
bismuth métallique. 

Sul fa te n e u t r e de b i s m u t h (S0*) 3 Bi\ — II s'obtient en atta

quant le bismuth par l'acide sulfurique concentré (Lagerhjclm) ou en 

dissolvant l'oxyde dans l'acide moyennement étendu (Schulz-Sellack). Par 

évaporation de la solution, on obtient un dépôt d'aiguilles qui aban

donnent l'excès d'acide qu'elles renferment, lorsqu'on les chauffe jusqu'au 

voisinage de 400°. Le résidu est constitué par le sel neutre, qui ne se 

décompose sous l'action de la chaleur .qu'au-dessus de 405° [BAYLEYC"), 

Ilengsen], 

Les aiguilles obtenues par évaporation constituent très vraisemblable

ment le sel acide de Leist. 

En traitant ce sulfate par l'eau et évaporant la solution à 100°, o » 

obtient une poudre qui est constituée par l'hydrate (S0 4 ) s Bi" .5H"0 . 

En opérant à température ordinaire, on obtient un hydrate un peu plus 

riche en eau (S0 ' ) 3 Bi 8 . 5 ,5 I I "0 (Ilengsen). 

En décomposant le sel neutre par l'eau, jusqu'à ce que celle-ci n'ait 

plus de réaction acide, qu'on opère à froid ou à chaud, on obtient toujours 

le même composé B i 8 0 3 . S O ' . I P O ou [Bi 'O(OH) 8 .SO 1 ] . 

C. Tt. 1 3 2 - 7 8 - 1 9 0 1 ; B . Soc. Ch. ( 5 ) - 2 5 - l 4 9 - 1 9 0 1 . — ( » » ) Srnixo. Z .ph. Chcm. 1 8 - 5 5 3 - 1 8 9 5 . — 

( * ! ° ) H E R M A N N . J. prakt. Chem. 7 5 - 4 4 8 - 1 8 5 8 . — ( * " ) S E C B E R T et E L L E N . Z . anorg. Chem. 4 - 7 2 -

1 8 9 8 . — ( * " ) K Ô H R I G . J . prakt. Chem. ( 2 ) - 3 7 - 2 1 7 - 1 8 8 8 . — ( « ' ) KLCSS. An. Chcm. Pharrn. 

Lieb. 2 4 6 - 1 8 3 - 1 8 8 8 . — ( « * ) F O C K . Z. Kryst. 1 4 - 3 4 0 - 1 8 8 8 . — ( « 5 ) B E R Z É I . I E S et LAGERHJEI .M. 

J . Ch. Ph. Schweig. 1 7 - 4 1 6 - 1 8 1 6 . — ( « 6 ) Scnm.z-SELi.ACK. Ber. Chem, Gesell. 4 - 1 3 - 1 8 7 1 . — 

( « ' ) L E I S T . An. Chem. Pharm. Lieb. 1 6 0 - 2 9 - 1 8 7 1 . — [ m ) I IENGSEN. Ree. Pays-Bas. 4 - 4 0 1 -
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. SULFATES ACIDES DE BISMUTH. 8(J 

Le sulfate neutre anhydre est réduit à l'état métallique par l'hydro

gène (Arfcwdson) (*3°). Il absorbe l'acide chlorhydrique avec dégage

ment de chaleur; il devient en môme temps humide et se prend en masse, 

ce qui vraisemblablement entrave l'action ultérieure du gaz. L'absorption 

terminée, la masse se fige par refroidissement [Hengsen, Prescott( 4 5 1)]. 

Bodman a pu obtenir des cristaux mixtes correspondants à la formule 

(SO 4) 3 (Bi. M) 8 H- 8IP 0 , formule dans laquelle M = Y H- Di ou La et (S 0 1 ) 3 

(I!iLa) s .5IP0. 

Le sulfate (S 0 ' ) s BP 4 - 8 IP 0 représente une forme instable et n'a pu 

être préparé. De l'étude des mélanges, on déduit pour la densité de ce 

composé la valeur 5,558 (*31 " ) . 

Sulfates ac ides de b i s m u t h [ S O ^ . B P I P . S I P O ou [ ( S 0 3 ) 4 B P 0 3 

+ 311*0]. — Il a été obtenu par Leist en traitant l'oxyde de bismuth par 

1 partie d'acide sulfurique et 2 à 3 parties d'eau. Il se forme ainsi une 

poudre blanche qui se dissout dans l'acide très chaud. Cette solution, 

concentrée jusqu'à commencement de volatilisation d'anhydridesulfurique, 

abandonne par refroidissement des aiguilles à éclat soyeux, insolubles 

dans l'eau, mais solubles dans les acides. 

La teneur en eau est de 7 ou 9 molécules d'eau. 

Par l'action de l'eau, le sel perd de l'acide sulfurique et laisse un 

résidu de sel basique 4 B P 0 3 . 5 S 0 3 4 - 15 IP0 . 

Adie, qui a repris récemment l'étude des composés formés par l'action 

de l'acide sulfurique sur l'oxyde de bismuth, est arrivé aux conclusions 

suivantes ( 4 3 S ) : 

Avec l'acide de concentration limite comprise entre S 0 4 P . 6 I P 0 et 

SO l IP.121PO, il se forme un dépôt de sulfate basique, 5 B P 0 \ 1 1 S O 3 . 

17IP0. 

Avec l'acide correspondant aux compositions limites S0*H*.3IP0 et 

S 0 4 P . 5 I P 0 , on obtient le sel acide ( S 0 3 ) \ B P 0 3 . 7 I P 0 . Avec l'acide de 

concentration comprise entre S0*H*.211*0 et SO'IP. IPO, il se forme 

un sel trihydraté ( S 0 ' ) ' . B P 0 3 . 5 I P 0 . Si l'on fait cristalliser ce composé 

dans l'acide sulfurique concentré, on obtient .au-dessous de 170° l'hy

drate ( S 0 3 ) \ B P 0 3 . 1 0 I P O , tandis qu'au-dessus de cette température on 

/ obtient un sel monohydraté. 

Tous ces sulfates acides, chauffés au bain d'air, au-dessus de 170°, 

perdent de l'acide et se transforment en sulfate neutre. 

Sulfates b a s i q u e s de b i s m u t h . — SO' .BPO 3 . — L e sel anhydre 

s'obtient en chauffant les sels à teneur plus élevée en acide jusqu'à ce 

que le résidu soit coloré en jaune à chaud. Par refroidissement, le sel 

devient blanc. 11 est insoluble dans l'eau (Jleintz) ( " s ) . 

L'hydrate S 0 3 . B P 0 ' \ 2 I P O s'obtient, d'après le môme chimiste, en 

ISS-. — (m) B A H , E Y . .T. Clicm. Soc. 51-670-1887. — ( * 3 0 ) A B F E W K S O N . ' An. Pli. Chem. P o g p 

1 W 1 J M * - ( t 3 M P * M C O T T . Chem. N. 3 6 - 1 7 8 - 1 8 7 7 . - ( « « ) BODMAN. Z C . L anorç. Ch. 

2 7 278 1001. - n C h c m - S o c ' 15-226-(1899-1900). - ( « ) H K » « . An. Ph. 
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lavant à l'eau bouillante le composé B P O 3 . 2 S O 3 . 5 1 P 0 . [Comparer LÛD-

D E C K E H et R U G E H ] . 

L'hydrate S 0 3 . B P Q 3 . IPO est celui qu'on obtient par décomposition, au 

contact de l'eau, du sel neutre (Hengsen). 

— 2 S 0 3 . B P O 3 . 5 I P 0 . — 1 1 s'obtient, d'après Ilcintz, en ajoutant de 

l'acide sulfuriquc à une solution nitrique d'azotate de bismuth. Il se 

précipite des aiguilles microscopiques décomposables à l'eau. Liiddecke 

l'a obtenu en tables hexagonales en chauffant avec de l'acide acétique ou 

de l'acide sulfuriquc étendu le sulfatedouble (SO^BiAm.411*0 ( 4 M e t m ) . 

— 2 S 0 3 . B P 0 3 . 2 I P 0 . — Leist l'a préparé en dissolvant l'oxyde de 

bismuth dans l'acide sulfuriquc étendu, filtrant chaud et faisant cris

talliser H . 

— 5 S 0 3 . 4 B P 0 5 . 1 5 I P O . — C'est le produit de décomposition à l'eau 

du sel acide de Leist. 

— 1 1 S 0 3 . 5BP0 3 . 171PO (Adic) . — Voyez à Sulfates acides. 
— 2 S 0 3 . o B P 0 3 . 2 I P 0 . — En chauffant, vers 250°, un mélange de 

sulfate de soude en excès et de nitrate de bismuth en solution azotique, 

Athanascsco a obtenu ce sel sous forme d'une poudre blanche constituée 

par des aiguilles microscopiques ( t 3 S | . 

H y p o s u l f i t e de b i s m u t h . — Par addition d'hyposullite de soude 

à une solution d'un sel de bismuth, on n'obtient pas, au début, de pré

cipité; mais, après un certain temps, il se produit du sulfure de bismuth* 

Si, à la solution de sel de bismuth, on ajoute successivement de l'hypo-

sullitede soude, puis du chlorure de potassium, on obtient un hyposulfite 

double de bismuth et de potassium (Carnot) ( 4 3 6 ) . (Voyez à Potassium.) 

S é l é n i u r e de b i s m u t h . — Les séléniurcs de bismuth se trouvent 

à l'état naturel. La guanajuatile est une combinaison double de sulfure 

et de séléniure 2 B P S e 3 . B P S 3 . La silaonile a pour formule brut" 

B i 3 S e ( ' 3 7 à * 3 8 ) . 

— Le bismuth se combine à chaud avec le sélénium avec un faib»" 

dégagement de lumière ( " " ) . 

Schneider (*") en fondant 2 atomes de bismuth avec 5 atomes d e 

sélénium et fondant à nouveau le produit obtenu avec une nouvel»15 

quantité de sélénium tout en évitant, autant que possible, l'accès de l'air> 

a pu préparer le séléniure BP Se 3 en lamelles cristallines à éclat métal' 

tique. D = 0,82 (Schneider), 7,400 (Little) ( " " ) . Chauffé à l'air, ce sélé

niure s'oxyde avec perte de sélénium. Il n'est pas attaqué par l'acide chl°' 

rhydrique, mais facilement par l'acide azotique concentré et l'eau réga»c> 

Clicm. Pogg. 6 3 - 7 7 - 1 8 4 4 . — ( " * ) L C D D E C K E . An. Clicm. Pliarro. Lieb. 1 4 O - 2 7 7 - 1 8 0 6 . 

( * * ) A T H A X A S E S C O . C . It. 1 0 3 - 2 7 1 - 1 8 8 6 . — f 4 3 6 ) C . IRNOT. C. Ii. 8 3 - 3 3 8 - 1 8 7 6 . — ( * " ) F E I I S ' * ' 

O E Z . Z . K r y s t . L - 4 ! ) ! ) - 1 8 7 7 . _ ( * » ) F B E X Z E L . Jahrcsb. Min. 2 2 5 - 1 8 7 4 . — ( » 3 » ) M A L L E T . Am. J. & 

( 3 ) - 1 5 - 2 ' J 4 - 1 8 7 8 . — (**") B E R Z E L H I S . J . Pb. Ch. Schweig. 2 3 - 4 3 9 - 1 8 , 1 8 . — ( * H ) S C H X E I D K B . A"' 

Pli. Cliem. P»g£. 9 4 - 6 2 8 - 1 8 5 5 . — { » * ; L I T T L E . An. Clicm. Pliarm. Lieb. H 2 - 2 1 1 - 1 8 5 9 . 
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B r o m o a z o t u r e de b i s m u t h . - Ce composé, BiAz'Br, a été si

gnalé à propos du bromure (Muir) (*""). 

Azotates de bismuth. — On connaît le sel neutre ( A z 0 3 ) s B i , 5 I I 2 0 . 
Ce sel se dissocie, au contact de l'eau, en sel basique et acide azotique. 
L'équilibre est atteint lorsque la concentration de la liqueur en acide azo
tique parvient à une certaine valeur, comme l'a démontré tout d'abord 
Ditte (* w ) , [Voy. Le Chatelier (*" ) ] . En analysant le résidu obtenu par décom 
position du nitrate neutre au moyen de quantités d'eau variables, on 
obtient des mélanges de compositions également diverses et formés de 
sel basique et de sel neutre non décomposé. Cette façon de se comporter 

/du nitrate de bismuth neutre explique sans doute le nombre si consi
dérable de « sels basiques » décrits. 

Azotate n e u t r e d e b i s m u t h ( A z 0 3 ) 3 B i . 5 I I 2 0 . — Ce sel se 

forme facilement en traitant du bismuth par l'acide azotique de densité 

1,2 à 1,5. La dissolution s'effectue bien à chaud. Si le bismuth est 

pur, la solution est limpide. Le bismuth commercial laisse un résidu. 

On filtre sur de l'amiante et on évapore. Par.concentration, on obtient de 

( * " ) IIAICU. Ain. J. Se. ( 2 ) - 3 5 - 9 9 - L 8 6 5 . — ( * " ) MUTIIMASS el S C H R O D E R . Z . Kryst. 2 9 - 1 4 0 -

1807. - ( « « ) B E Ï I Z E M I ' S . An. Pli. Chem. Pogg. 1-271-1824. - ( 4 i s «} G F T B . E R . Z . anorg. Ch. 

31-331-1902. - ( « ) Viou. Ber. Chem. G we l l . 1 0 - 2 9 3 - 1 8 7 7 . - ( « ' } Nu-so*. B. Soc Ch. 

(21-23-494-1875. - « · ) D I T T E . G. R . 7 9 - 9 3 0 - 1 8 7 4 . - ( · » ) U C H A T E L I E R . C. B . 1 0 0 - W / -

Chlorosé léniure de b i s m u t h B i ! Sc 3 .B iC l 5 . — Il a été préparé 

par Schneider à partir du chlorure ammoniacal et du séléniure de bis

muth. Il est tout à fait analogue au chlorosulfure. Il forme des aiguilles 

à éclat métallique, inattaquables par l'eau. 

Sélénite de b i s m u t h B i * 0 3 . 5 S e 0 2 . — Ce sel a été obtenu par 

Nilson en petites aiguilles^ 4 4 7). 

Tel lurures de b i s m u t h . — Les tellurures de bismuth se trouvent 

dans la nature. Le plus souvent, une partie du tellure y est remplacée par 

du soufre (voyez Bismuth, état naturel). Le tcllurure de Dahlonego, en 

Géorgie, renferme Bi : 51 ,47 , Te : 48 ,20 pour 100 et a par conséquent 

pour formule Bi 'Te 3 . D = 7,042 (Balch) ( 4 4 3 ) . La télradymite et la grun-
lingite correspondent aux formules : 2Bi s Te 3 .B i °S 3 et Bi*S3Te [Muth-

niann et Schroder (***), Berzélius ( u 5 ) ] . 

Le tellure et le bismuth peuvent du reste s'unir en proportions variables 

pour donner de véritables alliages. On peut le préparer très facilement 

par fusion, dans un courant très lent d'hydrogène, des deux corps fine

ment pulvérisés. Les mélanges avec excès de tellure fondent lentement 

en une masse d'un gris foncé. Par refroidissement, on obtient un régule 

dont l'aspect rappelle celui de l'argent, et qui se brise facilement. Avec 

un excès de bismuth, la masse refroidie possède aussi l'éclat métallique, 

mais se casse difficilement (Gutbicr) (***"). 
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AZOTATE NEUTRE DE BISMUTH. 

gros prismes incolores qui, contrairement au dire de certains auteurs, 

renferment 5 molécules d'eau de cristallisation (et non 4,51PO) ( w , l M * ) . 

Yvon admet o , 5 H 8 0 ( " ' ) . 

Le nitrate, isomorphe avec le nitrate de didyme, fond à 7â°,5 dans 

son eau de cristallisation avec formation d'un sél basique insoluble 

B i ! 0 3 . A z 5 0 5 . l P 0 ( * B ! l ) . Déjà, en le maintenant à 50°, il se décompose en 

donnant le composé B i 8 0 3 . 2 A z ' 0 \ I I - 0 ( , 5 7 ) . [ D = 2 . 8 5 J H . 

Le même sel basique se produit encore en abandonnant le sel neutre 

sur de l'acide sulfurique et de la soude. (Yvon) ( " ' ) . Chauffé plus forte

ment, vers 200°, il perd de l'eau, des vapeurs nitreuscs et laisse un 

résidu de sesquioxyde. 

Le nitrate de bismuth est décomposé par l'eau avec formation de sel 

basique : le terme ultime de décomposition par l'eau bouillante est, 

d'après Rutten, le sel 2 B i ! 0 \ Az-OUPO (Ditte, Yvon). 'Pour une dilu

tion de 1 partie de sel pour 50 000 parties d'eau, la solution ne renferme 

plus trace de bismuth (Antony et Gigli) ( i 6 1 f l ) . 

Le sel neutre se dissout dans les solutions de mannite avec formation 

de sels dans lesquels l'acide azotique est remplacé en tout ou en partie 

par la mannite (Vanino et lleuser) ( " " ) . Il est soluble dans l'ammoniac 

liquide, en présence de nitrate d'ammonium (Franklin et Kraus) ("")• 

Muspratt a étudié l'action de l'acide sulfureux sur ce composé ( i 6 S ) . 

Des solutions de nitrate de bismuth, les alcalis, connue du reste 

l'ammoniaque, précipitent à chaud une poudre jaune constituée par de 

l'oxyde. Avec des solutions très étendues, le précipité est constitué par m' 

sel basique (" 6 0 ) . 

La réfraction des solutions de nitrate de bismuth a été étudiée par 

Baden Powel et par Ditscheiner ( " " " ' ' ) . 

Ce sel fournit des cristaux mixtes avec les nitrates des terres 

rares ( m " ) . 

Hydrate (Az0 3 ) 3 Bi-+-1 ,511-0 . — 11 s'obtient en traitant l'hydrate 

précédent par l'acide azotique. Il est cristallisé en rhombododécaèdres q i" 

attirent l'humidité et se transforment en hydrate à 5 IF0 [Rulten,Diltc ( U 3 ) } 

Hydrate ( A z 0 3 ) 3 B i -+-2IPO. —Ilseformedansdes conditions mal (1<" 

finies. Rutten l'a obtenu quelquefois en chauffant l'hydrate à 5 IF O à 75°,5I 

1885. — ( * " ' ) D U F L O S . J. Ph. Ch. Schweig. 6 8 - 1 9 1 - 1 8 5 3 . — { m ) O I I D W A Y . Am. J . Se. (S]' 

2 7 - 1 4 - 1 8 5 9 . — ( m ) B E R Z Ê L I U S . An. Pli. Gilbert 4 0 - 2 8 6 - 1 8 1 2 . — ( « * ) G R A H A M . An. Clu'in-

Pharm.Lieb. 2 9 - 1 5 - 1 8 5 9 . ~ ( i U ) G L A D S T O N E . Mem. Chcm. Soc. 3-480-(1845-48). — ( * 5 6 ) HEIKT*' 

An. Ph. Chem. Pogg. 6 3 - 8 3 - 1 8 4 4 . — ( « ' ) R C G E . J . prakt. Chcm. 9 6 - 1 1 5 - 1 8 6 5 . — ( « 8 ) FiiEiwnf' 

Chemical Gazette Francis 2-128-1844. — ( M 9 ) R U T T E N . Z . anorg. Chem. 3O-542-1902. - ' 

( I S S > « ) D E SCIIULTEN. B . Soc. Chim. 2 9 - 7 2 1 - 1 9 0 3 . — J 4 6 0) H E I N T Z . J. prakt. Chcm. ( l ) - 4 5 - 1 0 > 

1848. — ( « ' ) Y V O N . C. R . 8 4 - 1 1 6 1 - 1 8 7 7 . — (* 6 1 «j ANTONY et G I G L I . Gazzet. ch. ital. 28 - ' 2 i> 

1898. _ (ta») D I T T E . C. R . 8 4 - 1 5 1 7 - 1 8 7 7 . — ( " » ) D I T T E . An. Ch. Ph . " (5 ) -18-320-1870 . " 

(*6t) JANSSEN. Ar. Pharm. (2 J -68 -1 et 129-1851; 7 7 - 2 4 1 et 7 8 - 1 - 1 8 5 4 . — (*·») B O D Ï A N . Ber-

Chem. Gesell. 3 1 - 1 2 5 7 - 1 8 9 8 . — ( 4 6 5 ") L A W S . Amer. J. Sc. ( 5 ) - 1 4 - 2 8 1 - 1 8 7 7 . — («s») VASINO f1 

H A U S E R . Z . anorg. Chem. 2 8 - 2 1 0 - 1 9 0 1 . — ( « ' ) FRANKLIN et K R A U S . Am. Cliem.J. 20-827-1808· 

_ (*»») M U S P R A T T . An. Chcm. Pharm. Lieb. 5 0 - 2 8 6 - 1 8 4 4 . — ( M » ) S C I I Ï E F N E R . An. Chem. PI'»"" 

Licb. 5J.-172-1844. — ( W » « ) BADEN P O W E L . An. Ph. Chem. Pogg. 69-110-184G. — ( " » '') W 
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ajoutant à la masse fondue de l'hydrate à 1,5II* 0 et agitant le mélange 

quelques heures à 72". 

Hydrate (AzO 3 ) 3 Bi H- 6II 2 0 . — Ce sel n'a été obtenu que sous forme 

Je cristaux mixtes avec les nitrates des terres rares, le nitrate de didyme 

par exemple. De l'étude de ces cristaux, on déduit pour la densité la valeur 

'2,702 (Bodman). 

Sous-azotate de b i s l n u t h p h a r m a c e u t i q u e . — Le produit 

pharmaceutique ne représente pas un composé défini, mais un mélange 

dont la composition varie dans des limites assez étendues, suivant le 

mode de préparation (*70 à m ) . 

Azotates b a s i q u e s . — BPO 3 . 2 A z ! 0 ! i . 2 II'Ü (Rutten). — Cristaux 

dont l'angle d'extinction est de 40° environ. 

— Bi'O 3 . A z 2 0 5 . 211*0. —C'est le premier ternie de décomposition du 

sel neutre par une grande quantité d'eau [ D u l k ( w o ) , Becker ( m ) , Jans

sen ( m ) , Ruge ( i S T ) , Laurent (*»·), iïeintz ( ' S 6 ) et Butten (* 3 9 ) ] . Le sel se pré

sente sous forme de tables à aspect nacré,- à contours hexagonaux. 

D,55 = 4,928 (* 3 9 ") . On l'obtient encore en traitant le sel neutre par de 

l'acide azotique dont la concentration est moindre que 6 pour 100 . Il 

est soluble dans beaucoup d'eau, la solution laisse déposer des cristaux 

du sel B P 0 3 . 5 A z ' 0 \ 8 o u 9 1 I ! 0 . 

De Schulten admet pour ce sel la formule : 5 Bi' 0 S . 5 Az 2 O" + 9 I P 0 . 

— Bi 'O 3 . A z ' O U P O . — On peut l'obtenir en chauffant vers 78° le sel 

neutre, comme l'ont montré Gladstone (* 5 3 ) , Bugc( 4 5 7 ) Graham ( 4 S i ) et 

Becker ( 4 9 °) . Il se forme aussi en abandonnant l'hydrate précédent au con

tact de la liqueur où il s'est produit, ou encore lorsqu'on le traite par 

de l'acide azotique étendu (Butten). On le préparc très facilement en 

chauffant au bain-marie nne partie du sel neutre avec une partie d'eau. 

Suivant son mode de formation, il se présente en cristaux vraisemblable

ment monocliniques ou en prismes hexagonaux [Butleroff ( 4 9 °) , Allan ( M 5 ) ] . 

— OBPO 3. 5 A z 2 0 8 . 8 o u 9 I P O . — Butten l'a obtenu dans diverses 

circonstances, entre autres en abandonnant 2 à 4 jours, à la température 

ordinaire, les solutions du composé BPO 8 . A z ! 0 5 . 2 I P O . De Schulten l'a 

préparé très simplement par dilution des eaux mères d'où ce sel s'est 

déposé. 11 est en cristaux monocliniques dont l'angle d'extinction est 90°. 

s o i i K i N E i t . Sitz. Akail. Wien. 4 9 - 3 2 6 - 1 8 6 4 . — ( 4 T O ) D U L K . Report. Pharm. Büchner ( 2 J - 3 3 - 1 -
1841. — ( " ' ) H E R B E R G E R . Report. Pharm. Büchner. 5 5 - 2 8 9 - 1 8 5 6 . — ( * " ) B Ü C H N E R . Report. Pharm. 

Büchner. 5 3 - 3 0 6 - 1 8 3 6 . — ( « ' ) C A R E T . J. Pharm. 1 - 4 6 - 1 8 0 9 . — ( « * ) B A Y L O R . Transaelion of the 

médical Society of the State of Virginia. Session annuelle 2 - 4 1 3 - 1 8 7 9 . — ( 4 7 B ) S A L I S B U R Y . The 
Uiicngo médical Times 3 6 - 6 0 1 - 1 8 7 8 . •— ( 4 , S ) TJNDERIIILL. The Cincinnati Lancct and Obscrva-
lions ( 2 1 - 1 - 2 5 1 - 1 8 7 8 . — ( 4 " ) L A S S A I G N E . J. Pharm. Ch. ( 3 ) - 2 0 - 5 5 3 - 1 8 5 1 . — ( 4 " S ) G L É N A R R 

llager's Pharm. Ccntr. BI. 3 6 6 - 1 8 6 5 ; Chcm. Centr. BI. ( 2 ) - 5 9 2 - 1 8 6 6 . — f 4 ' 9 ) B K C H A M P S . J. 

Pharm. Ch. ( 3 ) - 3 2 - 5 3 0 - 1 8 5 7 . — ( 4 8 ° ) R I C H E . C R . 8 6 - 1 5 0 2 - 1 8 7 8 . — ( 4 8 1 ) C A R N O T . C . R . 8 6 -

718-1878 . — ( * » ) CIIAPPÜIS et L I N O S I E R . C . R. 8 7 - 1 6 9 - 1 8 7 8 . — ( 4 8 3 ) C A R N O T . C . R. 8 7 - 2 0 8 -

1878. — ( M ) BOUCIIET. B . général de thérapeutique 9 4 - 5 1 5 - 1 8 7 8 . — ( 4 3 B ) G R A N D V A L . Union 

médicale et scientifique du Nord-Est, Reims ( 2 ) - 1 8 9 - 1 8 7 8 . — ( 4 S 0 ) G A U L E S . J. Pharm. Ch. ( 4 ) -
2 8 - 5 9 7 - 1 8 7 8 . — ( * « ) S T A U U N G . Ar. der Pharm. ( 5 ) - 1 3 - 4 1 1 - 1 8 7 8 . — ( « ' ) A R R I A X T Z . Jahresb. 

'238-1868. — ( 4 8 9 ) B E C K E R . Ar. der Pharm. ( 2 ) - 5 5 - 5 1 et 1 2 9 - 1 8 1 8 . — (««>) B E C K E R . Ar. der 
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On peut le préparer en traitant à elianti le sel neutre avec 24 parties 

d'eau jusqu'à ce que le précipité soit cristallin [Becker ( , 8 9 _ t ó 0 ) ) Jans

sen ( i 0 t ) , Ruge, Heintz, Allan ( B 0 S ) ] . Suivant De Schulten, les analyses con

cordent mieux avec la formule 5 B i s O 3 . 4 Az* O 5 8 IPO. D1 B„ = 5,200. 

— 1 0 B P 0 3 . 9Az*0 B . 7 ou 8 IP 0 . — 11 se forme en traitant le sd 

neutre par 10 parties d'eau à 70°. II est en cristaux rhomhiques dont 

l'angle d'extinction est de 90° (lîutten). 

— 2 B P 0 3 . A z * 0 \ IPO. — C'est le produit ultime de décomposition par 

l'caubouillante des sels neutres ou basiques [Rüge, Lüddecke ( m ) , Ditte ( i 9 , ) i 

Rutten, Allan ( B 0 B ) ] . [Comparer Yvon et Bulleroff ( m ) ] . Chauffé en tube scollò 

avec un grand excès d'eau et en présence de morceaux de marbre, il est 

complètement décomposé à 200-205°, avec formation d'oxyde flPO' cris

tallisé (Rousseau et Titc) P 0 7 ) . 

L'existence des sels basiques suivants paraît bien douteuse à la suite 

des recherches de Rutten : 5 BP 0 3 . 4 Az" 0 \ 9 IP O décrit par Becker 

et Janssen; 4 BP O 3 .5 A z ' O s . 9 IPO [Duflos ( " ' ) , Hcrborger ( * " ) ] ; 5 B P 0 \ 

5 Az 8 O s . 6 IP O ; 5 BP O 3 . 3 Az* 0 B . 8II* O ( m e t *·» à M 5 ) . 

Usages. — Les sous-nitrates sont employés comme antiseptiques en 

médecine ; dans l'industrie, on les emploie pour empêcher les fermenta

tions secondaires qui peuvent se produire, par exemple, pendant la pré

paration de l'alcool (Gayon et Dupctit) ( 5 0 ° ) . 

A z o t a t e a c i d e de b i s m u t h . — Un azotate acide a été décrit par 

Ordway (* 6 S ) . 

C h l o r u r e de b i s m u t h n i t r é . — Le peroxyde d'azote se combine 

directement avec le trichlnrurc de bismuth. En opérant à la température 

de fusion du chlorure, on obtient après refroidissement une masse jaune 

de composition BiCP. AzO*. Chauffé, ce chlorure nitré donne l'oxydilonire 

BiOCl. A froid, à l'air sec, il est stable. L'eau donne un dégagement de 

vapeurs nitreuses. Le chlore ne l'attaque pas. Le benzène le décompose 

avec formation d'une masse noire, en même temps qu'il se colore en jaune. 

L'oxyde nitrique bien pur est sans action sur le chlorure de bismuth; 

mais, s'il renferme des traces de peroxyde d'azote, il le colore rapidement 

en jaune (V. Thomas). 

— BiCP. AzO Cl. — Poudre orangée (Sudborough) ( ! 7 ! ) . 

P h o s p h u r e s de b i s m u t h . — Le bismuth ne se combine pas an 

phosphore. A la température de fusion, il peut Cn dissoudre de très 
petites quantités (Granger) ( m ) ( m 4 6 1 0 B " ) . x 

Pharm. (2 ) -79- l -1834 . — ( * 9 1 ) L Ü B B E C K E . An. Chem. Pharm. Lieb. 140-277-1806 . — (•»*) DITTI-' 

C. R . 79 -956 -1874 .— f 9 3 ) Ï V O . N . B. S O C . Ch. 2 7 - 4 9 1 - 1 8 7 7 . — ( T 8 4 ) L A M E N T . An. Ch. Ph. (. '] ' 

36-553-1852. — ( " » ) G R O U V E I . L E . An. Pli. Ch. (2J-19-157-1822. — ("" · ) B Ü T L E I I O F F . Chem. Ceiilf-

Bl. 660-1880. — ( « " ) BOUSSEAI; et T U E . C. R . 115-174-1892 . — ( I 9 8 ) FISCHE», et G R V T T O I ' -

Ar. der Pharm. 232-460-189 '* . — ( T 9 9 ) THOMAS. Ber. Chem. Gesell. 8-119-1898. — ( « » ) VIGGKH*' 

Canstatt's Jahresb. für Pharm. 1 1 - 1 0 5 - 1 8 5 1 . — ( M i ) JACQUELAIN. A U . Ch.-Pli. (2)-66-113-183--

— ( « » ) FBÉSIT. J . Pharm. Ch. 50-1843. — ( " » » » ) L Ö W E . .1. pralct. Chem. 74-341-1858. - -

( « 0 3 ) PuiLLirs. J . Pharm. Tr. 1 8 - 6 8 8 . — («o») UI .GI .ENX. Berzélius Jahresb. 17-10°· 

— ( B W ) A L L A N . Am. Chem. J . 25-307-1901 . — ( « » ) GAVON el D u r e m . C. R . 1O3-885-1880-
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L'action de l'hydrogène phosphore sur le trichlorure de bismuth four

nit, à 100°, un dégagement d'acide chlorhydrique. Le résidu est constitué 

par une masse qui représente, d'après Cavazzi, un phosphure de bismuth 

Ι ϋ Ρ ( ! β " ) . 

— PH(BiBr ! ) s . — Ce composé a été obtenu par Cavazzi et Tivoli 
par l'action du phosphure d'hydrogène PII5 sur le tribromure ( "" ) . 

H y p o p h o s p h i t e de* b i s m u t h . — Ilada l'a obtenu par addition 

d'une solution de nitrate de bismuth à une solution d'hypophosphite de 

potassium. C'est une poudre blanche cristalline, assez stable lorsqu'elle 

est sèche. Lorsqu'on la chauffe, elle se décompose d'après l'équation : 

3Bi [PO'IP] 3 = 2Bi -+- (P0 3 ) 3 Bi 4 - 6P -F- !)1P0 (*"). 

Phosphi te de b i s m u t h (P0 3 I I ) 3 Bi s -+- 51P0. — Rose ( 5 l s ) l'avait 

obtenu en ajoutant à une dissolution d'oxyde de bismuth dans l'acide 

chlorhydrique de l'ammoniaque jusqu'à trouble persistant, puis une solu

tion concentrée de trichlorure de phosphore dans l'ammoniaque. 

Griitzner(S13) l'a préparé bien cristallise avecSIPO en dissolvant l'oxyde 

lii(OII)5 dans un excès d'acide phosphoreux. 

O r t h o p h o s p h a t e de b i s m u t h P0 4 Bi . — Heintz l'a obtenu en 

traitant, par du phosphate de soude, une solution acide de nitrate de 

bismuth( s u ) . D'après De Schulten, on l'obtient bien cristallisé en prismes 

monocliniques en dissolvant dans un grand ballon 15 grammes d'azotate 

neutre à 5 IP 0 et 7 grammes de phosphate do soude cristallisé dans l'acide 

azotique concentré et un peu d'eau. La solution, chauffée au hain-marie, 

laisse déposer les cristaux lorsqu'on y fait tomber de l'eau goutte à goutte 

et très lentement. D i n == 6,323 (*50 a ) . Le sel est insoluble dans l'acide azo

tique dilué (Chancel) ( " 1 ) . L'eau est sans action, mais les alcalis, surtout 

les alcalis fixes, le décomposent complètement (Caven et Hill) ( δ ' ° ) . Il est 
un peu soluble dans les • solutions de chlorure. Toutefois, d'après 

Montcmartini et Egidi, l'eau froide lui enlève à la longue de l'acide 

phosphorique. Avec de l'eau à l'ébullilion, la décomposition reste 

limitée ( 5 1 7 ) . 

Chauffé dans un courant d'hydrogène, il se réduirait en laissant un 

, résidu de bismuth, retenant un peu de phosphore. L'oxyde de carbone et 

l'acide carbjpnique ne l'attaquent pas. 

Orthophosphate b a s i q u e de b i s m u t h 2PO*Bi -+- 5 B P 0 3 . — 

Cavazzi ( 5 I S ) l'a obtenu en précipitant une solution ammoniacale de phos

phate de soude par une solution ammoniacale de citrate de bismuth. 

C'est un précipité blanc, soluble dans l'acide chlorhydrique. 

- [ M ] G I U N G E R . Thèse doct. Paris, 1 8 9 8 . — (sosj M A R * . J. Pli. Ch. Schweig. 5 8 - 4 7 1 - 1 8 5 0 . 

— [ M ] C A V A Z Z I . Gazzci. ch ilal. 1 4 - 2 1 9 - 1 8 8 4 . — (»«>) I A N D G S E B E . J. Ph. Ch. Schweig. 

5 5 - 1 0 0 - 1 8 2 9 . — ( ' » ) H A R A . 5. Chem. Soc. 6 7 - 2 2 9 - 1 8 9 5 . — [ « " ) R O S E . An. Ph. Chem. 

Pogg. 9 4 5 - 1 8 2 7 . — ( 5 I S ) G H U T Z N E R . Α Γ . der Pharm. 2 3 5 - 6 9 3 - 1 8 9 7 . — ( » ' * ) H E I N T Z . An. 

l'h. Chem. Pogg. 6 3 - 5 5 9 - 1 8 4 4 . ( » ' » ) CI IANCEL. C . P.. 5 0 - 4 1 6 - 1 8 6 0 . — C A V E N el H I L L . 

J. Soc. Chem, Ind. 1 6 - 2 9 - 1 8 9 7 . — ( s » ) MONTEMARTINI et E G I D I . Gazzct. ch. ilal. ( 2 ) - 3 O - 5 7 7 - 1 9 0 0 . 
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MÉTAPIIOSPIIATES DE BISMUTH. 

P y r o p h o s p h a t e de b i s m u t h (P'O'j'Bi*. — H a été obtenupar 

Sehwarzenborg et Chancel ( S 1 9 ) par double décomposition entre le nitrate 

de bismuth et le pyrophosphate de soude. L'oxyde de bismuth, dissous 

jusqu'à saturation dans le sel de phosphore chauffé au rouge blanc, 

fournit aussi du pyrophosphate qu'on peut, avec quelques précautions, 

obtenir par cette méthode en tables hexagonales (Wallroth) ( 5 S U ) . 

Chauffé, en présence d'un excès, de nitrate acide de bismuth, ce pyro

phosphate se transforme instantanément et complètement en ortho-

phosphate. L'action de l'eau l'amène à l'état d'orthophosphate. 

M é t a p h o s p h a t e s de b i s m u t h . — Le sel de Graham (méta-

phosphate de soude) donne avec les solutions de nitrate de bismuth un 

précipité blanc qui, par agitation, se prend en une masse résineuse, 

soluble dans un excès de sel de soude (Dose) ( 3 ! l ) . Persoz l'a obtenu éga

lement par l'action, sur les solutions de nitrate, de l'acide métaphospho-

rique et de l'ammoniaque. Par ébullition en présence d'un excès de sel 

de bismuth, il se transforme facilement en orthophosphate (Chancel). 

En fondant l'oxyde de bismuth avec un excès d'acide métaphosphorique 

et laissant lentement refroidir, Flcitmann a obtenu une masse cristalline 

qu'il considère comme un tétramétaphosphate ( B î 3 ) (voyez Acides phos-

phoriques). L'eau transforme le métaphosphate en orthophosphate. 

T h i o - o r t h o p h o s p h a t e de b i s m u t h BiS'P. — Glatzel ( s " ) l'a 

obtenu en chauffant un mélange de 4 2 g r , 8 0 de trichlorure de bismuth et 

40 grammes de pentasulfure de phosphore. Le résidu constitue le thiophos-

phate, masse grise cristalline, insoluble dans l'eau, l 'alcool, l'éther, le 

sulfure de carbone, le benzène, l'acide acétique glacial et l'acide sulfii-

rique étendu. L'acide chlorhydrique en dégage de l'hydrogène sulfuré, 

l'acide sulfurique concentré donne de l'anhydride sulfureux. L'acide azo

tique et l'eau régale l'attaquent rapidement avec dépôt de soufre. La 

soude, la potasse et l'ammoniaque le décomposent facilement. 

A r s é n i u r e s de b i s m u t h . — Ces combinaisons sont très mal 

connues. D'après Descamps ( M B ) , en fondant'du bismuth métallique avec 

un excès d'arsenic, sous une couche d'acide borique, on obtient, en opé

rant à la température la plus basse possible, une matière de composition 

Bi'As*. D. = 8.45 ( " o - " ' ) . 

A r s é n i t e de b i s m u t h A s 0 3 B i - r - 5 I P 0 . —Stavenhagen, en fai

sant réagir une solution aqueuse d'acide arsénieux sur du chlorure 

double de bismuth et de sodium dissous lui-même dans une solution de 

sel marin, a obtenu un précipité blanc correspondant à peu près à la for

mule AsO'Bi . 5 IP0 H . 

_ ( 6 1 8 ) C A V . I Z Z I . Gazzet. ch ilal. 1 4 - 2 8 9 - 1 8 8 4 . — ( M » ) S C I I W A R Z E N B E R G . An. Chem. IMiarm-

Lieb. 6 5 - 1 0 0 - 1 8 4 8 . — ( » * » ) W A I X R O T I I . B . SOC. Ch. ( 2 ) - 3 9 - 3 1 6 - 1 8 8 5 . — ( " ' ) H O S E . An. I'll-

riiKtn Voga. 7 6 - 5 - 1 8 4 9 . — (»*>] FLEITJIAKN. An. Ph. Chcm. Pogg. t 7 8 - 2 3 3 et 5 5 8 - 1 8 4 9 . — 

[ » « ] G u n * - - Z . anorg. Chem. 4 - 1 8 6 - 1 8 9 5 . - { « « ) DESCAMPS. C - B . 8 6 - 1 0 0 5 - 1 8 7 8 . -
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A r s é n i a t e s d e b i s m u t h . — Ils se rencontrent à l'état naturel 

(voyez Bismuth). Citons, entre autres, parmi les produits naturels, Yale-

testiie A s 2 0 5 . 5 B i ! 0 3 . 2 I F 0 (™~™). 

Berzélius a signalé l'existence de l'arséniate 2 B i ' 0 3 . 5 A s 2 0 5 , mais 

Salkowsky qui a repris l'étude de l'action de l'acide arsénique sur les sels 

de bismuth, a toujours obtenu l'arséniate neutre B P 0 3 . A s 2 0 B . l l s 0 , quel 

que soit le mode opératoire C S 3 1 , S 3 S ) . C'est une poudre blanche qui perd 

son eau à 120°, insoluble dans l'acide azotique même concentré, soluble 

dans l'acide chlorhydrique. L'eau le décompose avec formation probable 

do sel basique. 

De Schulten a obtenu l'arséniate anhydre Bi 8 0 3 A z ' O s (Az 0* Bi) dans 

les mêmes conditions que le phosphate correspondant. Il est en prismes 

monocliniques de D, s = 6 , 1 4 2 . 

Cavazzi ( S 1 8 ) a préparé un arséniate basique 4 B i ! 0 3 . A s 2 0 5 , dans les 

mêmes conditions que le phosphate correspondant. 11 forme un précipité 

blanc insohfble dans l'eau, soluble dans les acides. 

A n t i m o n i u r e de b i s m u t h . — Le. bismuth et l'antimoniate peu

vent être fondus ensemble en toutes proportions. Aucun composé défini 

n'a été signalé (Marx) ( m ) . Les produits naturels renfermant de l'antimoine 

et du bismuth ont été décrits à propos de l'état naturel de ce métalloïde. 

A n t i m o n i a t e s de b i s m u t h . — Cavazzi ( 6 3 1 ) a signalé un sel 

neutre et des sels basiques. Tous ces sels se forment par l'action d'une 

solution concentrée d'antimoniate de potasse sur une solution étendue 

do citrate de bismuth ammoniacal ; suivant la quantité d'antimoine 

ajoutée, on peut obtenir successivement les composés 

3 B i 2 0 3 . S b 2 0 s - r - a q 2 B i î 0 3 . S b 8 0 3 4 - a q et B P O ' . S b ' O ' - f - a q . 

Sul foant imoniate . — C e composé a été décrit par Bammelsberg ( M S ) . 

VICTOR THOMAS, 

Maître de conférences à l'université de Clermont, 

1878. — ( 5 * 0 ) M A I I Ï . J. Ph. Ch. Schweiger. 8 8 - 4 6 4 . — ( « * ' ) B E R G M A N N . Opuscule. 1783. — 

( W ) STAVENHAGEN. J. prakt. Chem. (2J-51-55-1895. — ( 3«>)Busz. Z . f .Kr j s t , 15 -616 -1889 . — 

( S 3 Ü ) R A T H . An. Ph: Chem.Pogg. 1 3 6 - 4 2 2 - 1 8 6 9 . — ( " » » ) C A V A Z Z I . Gazzet. ch. ital. 1 5 - 3 7 - 1 8 8 5 . 

— ( ! 3 ! ) SCHNEIDER. J. prakt. Chom. ( 2 ) - 2 0 - 4 1 8 - 1 8 7 9 . — ( 6 3 5 ) R A M M E L S B E R G . An. Ph. Chem, 
p ogg . 52 -193-1841 . — ( 6 3 i ) P- CURIE et Mme L . C U R I E . C R . 1 2 7 - 1 7 5 - 1 0 9 8 ; 1 2 9 - 7 1 4 -

•899; 1 3 4 - 8 5 - 1 9 0 2 . — ( 6 3 5 ) S T E F A N M E T E R et E G O N . R . V. Sclrweidler Physikal. Zeitsch. 

n° 10, 115 — j 3 3 0 ) Giesel Ahrens Sammlung. Chem. und Chem. techn. Vorträge. 7 - 1 . — 

I 5 5 ') W M A R C K W A L D . Ber. Chem. Gesell. 3 5 - 2 2 8 5 - 1 9 0 2 ; Chem. Zeitung. 2 6 - 8 9 5 - 1 9 0 2 . — 

Ì 8 3 8) Henri B E C Q U E R E L . C. R . 1 3 6 - 1 9 9 - 4 3 1 - 1 9 0 5 . — ( S 3 9 ) G I E S E L . Ber. Chem. Gesell. 3 5 - 3 6 0 8 -

»003; 36 -728-1903 . 

CHIMIE JlINfc'n.aE — H. 

7 • 

[ V . THOMAS! 
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V A N A D I U M T = H , » 

É t a t n a t u r e l . — Le vanadium n'existe pas à l'étal libre dans la 

nature; un nombre assez restreint de minéraux le renferment comme élé

ment constituant, mais sa diffusion est très grande, et beaucoup de mine

rais, de roches primitives ( l ) même, en contiennent de faillies quantités. 

Les espèces minéralogiques riches en vanadium sont le plus souvent des 

vanadates métalliques. Teschemacher (*) a signalé cependant la VANADINC, 

enduits terreux jaunes d'acide vanadique sur cuivre natif (lac Supérieur). 

Goyder( ') a trouvé près do Burra (Australie) des gîtes importants d'un 

îouveau minéral, LA SULVANITE (V ! S 8 ,5Cu*S) . 

Parmi les vanadates naturels nous citerons les suivants : VAHADIOLILE (L) 

et CALCOVANADILE, vanadates de calcium peu abondants; DESCLOIZITE(S) 

( V 2 0 7 P b ) , VANADINITE (°) et ENDLICHITE Ç), chlorovanadates de plomb 

|Zimapan (Mexique) ( 8 ) , Arizona( 8 ) , Ecosse ( l 0 ) , Italie ( " ) , Suède, Oural, 

Afrique du S u d ( " ) , Carinthic ( , ! ) , Espagne, etc.] : quelques vanadinites 

rouges se décolorent à la lumière ( w j ; BRAKEBUSCHILE("), DÉCHENITE("'), 

ARÉOXÈNE, EUSYNCHILE ( " ) , vanadates de plomb et de zinc de composition 

voisine; CHILEITE(U), vanadate de plomb et de cuivre (Chili); MOTIVA-

MILE, (19), PSITTACINITE ( * ) , vanadates basiques hydratés de plomb et de 

cuivre; VOLBORLHITE ("), CALCOVOLBORTHITE("), vanadates de cuivre et cal

c ium; PULCHÉRILE(13), vanadate de bismuth [Schnceberg (Saxe)] ; CARNO-

TITE ( N ~ K ) , sables alluvionnaires contenant du vanadate d'urane (Colorado); 

'BOSCOELILE ( î 6 ) , mica vanadié du Colorado ; ARDCNNITE ( 8 7 ) , vanadosilicalo 

d'alumine et manganèse ( " ) [Ottrez (Belgique)] ; EOSITE ( ! 9 ) , vanado-molyb-

date de p lomb; LAWROWITE(30~31). Le phosphate de calcium de Ehl ( M ) 

contient jusqu'à 7 pour 100 d'acide vanadique et peut être considéré 

comme un minerai de vanadium. 

. {*) D I E U L A F A I T . C , R . 9 3 - 8 0 7 - 1 8 8 1 . — (») T E S C H E M A C H E R . Am. J. Se. ( 2 )-L 1-255-1851 ; Jahresh. 

361-1851. — [ 5 ) G O Ï D E R . J. Chem. Soc. 7 7 - 1 0 9 4 - 1 9 0 0 . — (*) HERMANN. J. prakt. Chem. 1 -

¿45-1870. _ ( » ) D A M O C R . An. Ch. Pli. 4 1 - 7 2 - 1 8 5 4 . — ( 8 ) R O S E . An. Pli. Chem. Pogg. 2 9 - 4 5 5 -

1835. — ( ' ) GOLDSCHMIDT. Z . Krysl. 3 2 - 5 6 J - 1 8 9 9 . — ( 8 ) D E L R I O . An. Pli. Gilbert. 1 8 - 1 2 2 -

1804. — ( » ) R L A C K E . Am. J. Se. (5)-28.-145-1884. — ( L 0 ) D A M O ™ . An. Min. (5)-L 1-161-1857 .— 

( " ) DOMENICO L O V I S A T O . Att iAc. Lincei, (5 ) -12-2 -81-1905 . — ( " ) MASKELYNE. ,1. Chem. Soc. 2 5 -

1055-1872. — (» s ) Isc i iERMAK..Si tz . .Akad. Vvien. 4 4 - 1 5 7 - 1 8 6 1 ; Répertoire chimie pure, 3-423-

•1861.— («*) W E I N S C I I E N K . Z . anorg. Chem. 1 2 - 3 7 7 - 1 8 9 6 . — ( 1 5 ) D O Î R I S B . Z . Geologic Gesollschall 

3 2 - 7 1 1 - 1 8 8 0 . — ( < 8 ) B E R G E M A N N . An. Ph. Chem. Pogg. 80-393-1850.^=· ( » ) F I S C H E R et NESSI.HU-

lier. Chem. Gescll. Freiburg, 1854. — ( 1 8 ) K E N N G O T T . Mohs'schc Minéralogie, 28-1853. 

(">) R O S C O E . Proc. Roy. Soc. 2 5 - 1 1 1 - 1 8 7 6 . — ( » ) G E N T I L Am. J. Se. (3 ) -12 -55 -1876 . — ( « ] M E S * 

Bui. Ac. Pétersb. 4-21-1858. — ( * » ) CI IEDNER. An. Ph. Chem. Pogg. 7 4 - 5 4 0 - 1 8 4 8 . — (*>) F R E N Z K I -

J. prakt. Chem. (2)-4-227-1871. — ( " ) F R I E D E L et CUMEITCE. C . R. 1 2 8 - 5 5 2 - 1 8 9 9 . — ( » ) Iln.-

LERRANi) et RANSOKNE. Am. J. Sc. 10 -120 -1900 . — ( * « ) B L A C K E . Am. .1. S c . 1 2 - 3 1 - 1 8 7 0 . 

( * ' ) P I S A N I . C. R. 75 -1542-1872 ; C. R. 7 7 - 5 2 9 - 1 8 7 3 . — ( * 8 ) U S A U L X et B K T T E N I K H I F F . Ber. nieclci · 

Gesell. 2 9 - 1 8 9 - 1 8 7 2 . — ( » ) S C H R A K F . Sitz. Akad. >Vien. ( l j - 6 3 - 1 7 6 - 1 8 7 1 . — ( » ) KOXSCIIAROW-

B. Ac . Pétersb. 1 1 - 7 8 - 1 8 6 6 . — ( " ) HERMANN. B. S O C . Nat. lloscou, 4 2 - 2 5 4 - 1 8 7 0 . — ( » ) B E R C E -
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Le vanadium cxisle en petites quantités dans beaucoup de minerais de 
fer(3'°), les minerais oolithiques et pîsolitlnqucs sont tous vanadifères ( 3 t ) : 

minerai de Taberg, 0,12 pour 100 V ! 0 B ( 3 B ) ; du Harz( 5 6 ) , 0,2 pour 100; 

du Wurtemberg ( 3 7 ) , de Saxe( 3 8 ) , d'Angleterre [Staflordsbire ( 5 9 ) , Wilt

shire (*°), Irlande (*')], de France, d'Amérique ( M ) . Les magnetites améri

caines sont d'autant plus riches en vanadium qu'elles contiennent plus de 

titane ( i 3 - w ) . Les pechblendes renferment des quantités appréciables de 

vanadium (Wöhler) (* s), probablement à l'état de vanadates de calcium ( u ) , 

[Johanngorgenstadt (Saxe) (* 7), Joachimstadt (Bohême) (* 8)]. Parmi les mi

nerais renfermant aussi do petites quantités de vanadium, nous citerons 

encore les minerais de manganèse ( M ) , de cuivre ( 8 0 _ l i l ) , de plomb ( M ) , 

mimetèse ( S 3 ~ 5 1 ) , apatites ( 5 B ) ,p lomb de Freiberg ( S ° - B 7 ) . Ileddle (BIS) a décrit 

un cristal formé par de l'apatite et de la vanadinite. 

De nombreux chimistes ont mis en évidence l'extrême diffusion du 

vanadium dans les roches et les minéraux les plus divers. Beaucoup d'ar

giles ( B 8 ) sont vanadifères [Gentilly ( S 9 ) , Forges-les-Eaux ( 6 0 ) , Dreux, Bor-

nholm ( " ) , Sussex (")] ; les basaltes des environs de Clermont-Ferrand ( 6 3 ) , 

ceux d'Annerod ( 6 4 ) , près Glessen, contiennent 0,01 pour 100 V 8 O s ; les 

laves récentes du Vésuve et de l'Etna en renferment aussi ( 6 S ) . 

Les roches ignées ou métamorphiques ont été étudiées systématique

ment ( 8 6 _ 8 7 ) . Une moyenne de 498 analyses de carbonate de calcium donne 

0^004 pour 100 d e V ' O 5 ; la même teneur a été attribuée à 255 échantillons 

de grès. Parmi les roches, les plus basiques sont les plus riches, la hiotito 

en contient 0,08 pour 100 . Vogt ( 6 8 ) conclut que la teneur en vanadium 

de l'écorce terrestre oscille entre 0,0025 et 0,05 pour 100. 

l a bauxite ( 8 9 ) , la cryolithe ( 7 0 ) , le rutile (B9'"· 7 S ) , la cérite( B 9) con-

i j A N N . J a . i r b . Mineralogie, - 1 9 1 - 1 8 5 8 . — ( » ) PHIFSON. C . R . 0 7 - 1 5 3 - 1 8 6 3 . — {») B Ö T T G E R . J. Il

des pliys. Verein. Frankfürt am Mein, 1 8 - 1 8 7 1 . — C 5 ) S E F S T B Ö M . An. Ph. Chem. Pogg. 2 1 -

4 3 - 1 8 3 1 . — ( 3 « ) BODEMANN. An. Ph. 'Chem. Pogg. 5 5 - 6 3 3 - 1 8 4 2 . — ( S ' ) M Ü L L E R . J. prakt. Chem. 

5 7 - 1 2 4 - 1 8 5 2 . — ( » » ) B Ö D E K E U . An. Chem. Pharm. Lieb. 9 4 - 3 5 5 - 1 8 5 5 . — ( 3 9 ) D E C K . Chem-

Gaz. Francis, 2 9 8 - 1 8 4 8 . — ( » ) R I L E Ï . J. Chem. Soc. 1 7 - 2 1 - 1 8 5 2 . — ( « ) H O D G E S . Chem. îi . 

2 6 - 2 5 8 - 1 8 8 2 . — ( 4 ! ) P O P E . Trans, of the American Institute of Min. Engineers. California, 

1 8 9 9 ; Berg. Hütt. Zeit. 5 8 - 5 5 6 - 1 8 9 9 . — ( 4 3 ) W A L Z . Am. Chemist, 6 - 4 5 3 - 1 8 7 5 . — (**) S T I L L W E I . I -

Am. Chemist, 7 - 4 1 - 1 8 7 6 . — ( * 5 ) W Ö H L E R . An. Chem. Pharm. Lieb. 4 1 - 3 4 5 - 1 8 4 2 . — ( M ) FICIKDS. 

J. prakt. Chem. 2 6 - 3 5 - 1 8 4 2 . — ( * ' ) K E R S T E N . J. prakt. Chem. 2 9 - 2 5 3 - 1 8 4 3 . — f 4 8 ) P A T E R A . 

Sitz. Akacl. Wien. 2 0 - 3 7 - 1 8 5 6 . — ( 4 9 ) H U B E R . An. Chem. Pharm. Lieb. 1 3 0 - 3 6 5 - 1 8 6 4 . — 

L30) K E R S T E N . An. Ph. Chem. Pogg. 5 1 - 5 3 9 - 1 8 4 0 ; 5 2 - 6 2 9 - 1 8 4 0 ; 5 3 - 3 8 5 - 1 8 4 1 . — 

( 5 L ) P L A N E R S . Jahrb. Mineralogie, 2 2 0 - 1 8 5 0 . — ( " ) H E S . Engin. Mining J. 5 3 - 2 5 6 . - -

I S 3 ) D O M E Ï K O . An. Min. ( 4 J - 1 4 - 1 4 5 - 1 8 4 8 . — ( B T ) S T R U V E . Minéralogie de la Russie par 

Kokscharow, 5 et 4 2 . — I 5 5 ) H E B D L E . Greg. und. Lettsoms British Mineralogy, 4 0 9 - 1 8 5 8 . — 

( M ) VVÖHLEB. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 2 - 3 8 3 - 1 8 5 7 . — ( » ' ) C Z U D N O W I C Z . An. Ph. Clieni. 

Pogg. 1 2 0 - 2 3 - 1 8 6 3 . — ( 8 8 ) S T O L B A . Berg. Hütt. Zeit. 5 5 - 3 2 5 - 1 9 0 1 . — ( · » ) B E A Ü V A L L E T . C . II-

4 9 - 5 0 1 - 1 8 5 9 . — ( " 1 T E B R E I L . C . R . 5 1 - 9 4 - 1 8 6 0 . — ( « ' ) FORCIIHAMHEO. Overs. D . Vid. Selsk 

Skrift. 8 8 - 1 8 6 4 . — ( « ) PUIPSON. Chem. N . 7 - 2 1 0 - 1 8 6 3 . — ( 6 3 ) R O U S S E L . C . R . 7 7 - 1 1 0 2 - 1 8 7 5 . 

— ( 6 4 ) ENGELBACH. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 3 5 - 1 2 3 - 1 8 6 5 ; An. Ch. Ph. ( 4 ) - 6 - 4 8 2 - 1 8 6 5 . — 

J 6 8 ) R I C C I A R D I . Gazzet. ch. ital. 1 3 - 2 5 9 - 1 8 8 3 ; Sulla diffusione del vanadio ncl regnio mineral'' 

e végétale dagli atti del Accademia Gioenia in Catania, 1 8 8 3 . — ( 6 6 ) H I L L E B R A N D . Am. J. S c 

( 4 ) - 6 - 2 0 9 - 1 8 9 8 . - , - ( < " ) T U R N E R . Am. J. Sc. ( 4 ) - 7 - 2 9 4 - 1 8 9 9 . — f 6 8 ) V O G T . Zeit, für prakt. Geologie, 

2 7 4 - 7 7 - 1 8 9 9 . — I 6 9 ) S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E . C . R. 4 9 - 2 1 0 - 1 8 5 9 . — S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E -

An. Ch. Ph. ( 3 J - 6 1 - 3 4 2 - 1 8 6 1 . — ( » ) H A S S E M E R S . Bihang. till. Vet. Akad. Jländ. Stockholm, 

2 2 - 1 - 7 - 1 8 9 7 . — (™) G I L E S , Chem. H. 7 6 - 1 3 7 - 1 8 9 7 . — ( " ) A P J O H N . J. Chem. Soc. ( 2 J - 1 2 -
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tiennent aussi des traces d e vanadium. Enfin une météorite ( r e ) (Adare) 

renferme cet élément e t l'analyse spectrale l'a décelé dans le soleil ('*• 7 S ) . 

Demarçay ( 7 S ) a trouvé par la même voie le vanadium dans les cendres 

de divers végétaux. 11 est présent dans les plantes qui croissent sur les 

lianes d e l'Etna ( , s ) . E. Lippmann ( 7 1 ) l'a trouvé dans les betteraves. Les 

lignites d u Pérou ( , 8 ) e t les anthracites d e la République Argentine (™) 

sont assez riches e n vanadium pour que les cendres soient un véritable 

minerai, la teneur des lignites est d e 0,24 pour 100 e t celle des cendres d e 

58 pour 100 (Mourlot) [ 8 0 ) . 

11 est concevable que l'existence du vanadium dans u n si grand 

nombre d e matières industrielles entraîne s a présence dans beaucoup de 

produits métallurgiques o u chimiques : fer ( 8 1 ) , scories ou laitiers ( " * ' 8 3 ' u ' S ! ) , 

soudes ( 8 0 ) , alcalis caustiques ( 8 7 ) , phosphates alcalins ( 8 8 ) , oxyde d'u-

r a n c ( w ) . Les briques faites avec l'argile vanadifère offrent quelquefois 

des effiorescences d e vanadates d e soude lorsqu'elles sont exposées à l ' h u 

midité. 

H i s t o r i q u e . — Dans une lettre du 21 juin 1803, Alexandre dellum-

bolt ( 9 0) signale à l'Académie des Sciences d e Paris la découverte d ' u n 

nouveau métal faite par Del Rio en 1801 dans un minerai de plomb 

mexicain. Del Rio le nommait erythronium à cause d e la couleur que 

prenaient les sels sous l'action des acides. Plus tard, en 1804, Del Rio( 0 1.) 

et Collet-Descotils ( 9 S ) , qui avaient examiné à nouveau le minéral d e 

Zimapan, le regardèrent comme un C h r o m a t e basique d e plomb, et l'ERY

thronium disparut. En 1830 , Sefström (°3) trouva dans du fer en barres 

d'Eckersholm (°4) « forge qui tire son minerai d e Taberg dans le Sma-

l a n d » un nouvel élément que Wühler ( 9 S ) identifia, à Berlin, e n étudiant 

le plomb d e Zimapan avec l'ancien erythronium d e Del Rio. 

Sefström donna à l'élément découvert le nom de vanadium, dérivé d e 

Vanadis, surnom d e Freïa, principale déesse de . l a mythologie S c a n d i n a v e . 

Il indiqua l'extraction d u nouveau corps d u fer d é Taberg ( 9 3 ) . Berzé-

lius ( 9 0 ) étudia longuement les composés d u vanadium, mais ce n e fut 

q u ' e n 1807, après les travaux classiques de Roscoe, que le poids atomique, 

la formule des c o m p o s é s e t le véritable métal furent bien connus. Enfin, 

Moissan a préparé avec facilité la fonte d e vanadium au four électrique. 

104-1865. — ( ' * ) HUTCHIXS et H O L D E N . Ph. Mag. 5-24-325-1887. — ( ' » ) L O C K Ï E U . C. R . 8 6 - 3 1 7 -

1878, — H D K M A R Ç A Y . C . R . 1 3 0 - 0 1 - 1 0 0 0 . — ( " ) E. LIPPMANN. Der. Cliem. Gesell. 2 1 -

5192-1888. — ( ' 8 ) T O R R I C O Y M E C A . Bolctin de Minas, 1894. — ( 7 0 ) K Y L E . Chom. N. 6 6 - 2 1 1 -

1892. — t 8 0 ) M O U R L O T . C . R . 1 1 7 - 5 4 6 - 1 8 9 3 . — ( « ' ) SEFSTRÖM. J. Cliem. Ph. Schweig. 6 2 -

316-1830. — ( 8 * ) W I T Z et OSMOND. C. R . 9 5 - 4 2 - 1 8 8 2 . — {**) B L U M . Stahl und Eisen, 2 0 - 3 9 5 -

1900. — ( 8 * ) M Ü L L E R . An. Ph. Chcm. Pogg. 8 6 - 1 4 7 - 1 8 5 2 . — H P R I T S C H E . B . A C . Pétersh. 

9-193-1851. — SCHÖNE ot H E M M E L S B E R G . Sitz, prüss. Akad. 681-1856. — («> a) ROBINSON. 

Chcm. N". 7 0 - 1 9 9 - 1 8 9 4 . — (<") S M I T H . Cliem. K. 6 1 - 2 0 - 1 8 9 0 . — ( 8 S ) B A U M G A R T E N . Dissertation 

liber Vorkommen dos Vanadins in Aetznatron. Gcoltingen, 1865. — ( 8 9 ) BOI .TON. Am. Chemist 

7-363-1876 ; B . Soc. Ch. (2J-27-293-1877. — (°°) A. D E H U M B O L T . An. Ph. Gilbert. 7 1 - 7 , 1 8 2 2 . — 

( 0 I ) D E L R I O . Annales de eiencias naturales. Madrid,.1804. — ( O Ä ) C O L L E T - D E S C O T I L S . An. Ch. 

( l ) -53-200-1805. — ( " » ) S E F S T R Ö M . An. Ch. Ph. (2) -46-103-1851 ; An. Ph. Chcm. Pogg. 2 1 -

43-1831.— ( W ) L E T T R E D E BBIIZÉI.IUS A D U L O N G . An. Ch. Ph. ( 2 ) - 4 5 - 5 3 2 - l 830. — (f>) W Ö H L E « . 
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Peu de travaux, ont été faits sur cet élément et il règne encore beaucoup 

d'incertitude sur la chimie du vanadium. A cause de nombreux caractères 

chimiques, le vanadium a été placé par Mendéléeff et par Moissan dans 

le groupe de l'azote, mais on peut faire des rapprochements curieux avec 

d'autres groupes suivant le degré d'oxydation de ce corps simple. 

P r é p a r a t i o n . — La préparation du vanadium métallique absolu

ment pur n'a pas été réalisée ; le métal que Roscoc ( 9 7) obtint contenait 

encore 5 pour 100 d'impuretés. Il est possible de préparer actuellement 

en quantités très notables et facilement des fontes de vanadium qui pré

sentent les propriétés du métal de Roscoc. 

1° Au four électrique. — Moissan ( M ) a obtenu la fonte de vanadium 

en 1895. L'oxyde, provenant de la calcinafion du vanadate d'ammoniaque, 

est mélangé de charbon de sucre et chauffé au four électrique avec un 

courant de 1000 ampères et 60 volts. Il est indispensable de chauffer au 

moyen d'un arc puissant et très peu de temps, parce que la carburation du 

métal est rapide. La teneur en carbone des échantillons les plus purs 

variait de 4,4 à 5,5 pour 100 . 

2° Par réduction du chlorure de vanadium par l 'hydrogène. —Cette 

préparation est très délicate. Roscoe l'a décrite minutieusement (°7) et elle 

est regardée comme une des plus difficiles que l'on puisse réaliser dans 

le laboratoire. Le chlorure YCP doit être absolument sec, exempt d'oxy-

chlorure, et avoir été préparé à l'abri de l'air. Le courant d'hydrogène 

doit être continu pendant 50 à 60 heures, temps de la réduction de 5 à 

4 grammes de chlorure ; il faut rendre l'appareil complètement étanche 

pendant tout ce temps, et éviter la diffusion gazeuse. Le métal obtenu 

contient malgré tout des traces d'oxydes et environ 1,5 pour 100 d'hy

drogène. L'expérience de Roscoe n'a jamais été reprise depuis 1869. 

' Préparations antérieures. — Nous indiquerons rapidement les 

diverses tentatives faites pour obtenir le vanadium métallique avant les 

belles études de Roscoe. Berzélius ( 9 6 ) constata que l'anhydride vanadique 

n'était réduit qu'incomplètement au four à vent par le charbon. John

son (") puis Roscoe ne purent obtenir de métal par cette voie, car ils ne 

pouvaient chauffer suffisamment le mélange, mais ce fut Moissan qui put 

en réaliser la réduction ( M ) au four électrique. 

La réduction de l'anhydride vanadique par l'hydrogène ( 9 6 , 1 0 0 , 1 0 1 ) et par 

le potassium ( 9 6 ) ne réussit pas. Le gaz ammoniac sec( 8 6 ) n'a donné que 

de l'azoture ( l 0 3 ) , en agissant sur l'oxytrichlorure de vanadium ( , 0 4 ) . La 

réduction ("") de l'oxytrichlorure par l'hydrogène est incomplète, celle de 

l'azoture également (Roscoe). La réduction du chlorure- de vanadium par 

An. Pli. Chcm. ROGG. 2 1 - 4 9 - 1 8 3 1 . — ( 9 E ) B E R Z É L I U S . An. Ch. Pli. ( 2 ) - 4 7 - 3 5 7 à 409-1831. — 

(<«) R O S C O E . Pli. T. Roy. Soc. 1 5 9 - 2 - 0 8 9 - 1 8 6 9 . — f 0 8 ) MOISSAN. C. R. 1 2 2 - 1 2 9 7 - 1 8 9 3 ; I.r 

four électrique, 247-1897. — ( » ) JOHNSON. News Edinb, J. oî Se. (5)-L 6 6 - 3 1 8 . — (»«>) VUBUVV-

Verbindungen einiger Metalle mit Slicksloif. Güttingen, 22-1853. — ( J M ) SCIIAFARIK. Sitz. Akail-

Wien. 3 3 - 5 - 1 8 5 8 . — ( " * ) R O S C O E . An. Chem. Pharm. Lieb, (suppl.) 6-77-1868. — (*<«) Roscoi:-

An. Chem. Pharm. Lieh, (suppl.) 7-81-1870. — («>*) B E R Z É U U S . An. Pli. Chcm, Pogg. 2 2 - 1 ' 
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le sodium, dans un tube de fer, donna à Roscoe ( t 0 3 ) après purification un 

métal titrant 91,5 pour 100. 

Vanadium électrolyt ique. ,— Gore, Schucht ( 1 0 5 ") n'ont pu effectuer 

de dépôt de vanadium par électrolyse. Cowpcr Coles a obtenu un 

dépôt brillant métallique par l'emploi d'une solution d'anhydride vana-

dique dans l'acide chlorhydrique en présence de chlorure de sodium. 

L'électrolyse se fait à 82°, la densité est de 18 à 20 A par pied carré, la 

force électromotrice 1,88 volt. 

Propr ié tés p h y s i q u e s . — Le vanadium de Roscoe est une pou

dre grisâtre, réfléchissant fortement la lumière, cristalline et blanche 

comme l'argent au microscopâ. Elle n'est pas magnétique et ne s'agglo

mère pas par la compression. D ) B 0 = ^ 5 ,5 . La fonte de vanadium à 4 pour 100 

de carbone ( m ) a une cassure métallique blanche et n'est ni fusible, ni 

volatile dans un courant d'hydrogène. Smith ( 1 0 7 ) estime son point de 

fusion au-dessus de 2000° et Moissan considère le vanadium comme un 

des métaux les plus réfractaircs. D ) 5 0 = 5,8. 

Le spectre du vanadium, entre deux pointes de métal, a été décrit par 

Thalen ( l 0 8 ) . Ilasselberg ( 1 0 °) , Lokyer et Baxandall ( 1 6 °) , se sont occupés 

récemment de ce spectre. Le volume spécifique du vanadium a été donné 

par Thorpe. La chaleur spécifique et la chaleur atomique ( '") du vanadium 

ont été déduites de celles des alliages d'aluminium d'après la loi de 

Hegnault; chaleur spécifique : 0 ,1235, chaleur atomique : 6 ,3 , 

Propr ié té s c h i m i q u e s . - Le vanadium est inaltérable à l'air ; 

chauffé, il brûle dans l'air et l'oxygène avec incandescence, en se transfor

mant en oxydes de plus en plus oxygénés. La caractéristique de cet élément 

est son avidité pour l'oxygène, qui en fait un réducteur très énergique. 11 

se combine au chlore avec incandescence,"en donnant du tétrachlorure. 11 

fixe l'azote à haute température; il se combine au platine, réduit le 

verre et la porcelaine en donnant des siliciurcs indiqués par Roscoe. Les 

acides chlorhydrique et sulfurique étendus sont sans action, mais l'acide 

nitrique ou l'acide fluorhydrique le dissout facilement. L'acide sulfurique 

concentré fournit une solution jaune verdàtre, les alcalis en fusion 

l'oxydent en donnant des vanadates alcalins; lorsque les lessives alcalines 

sont étendues, elles ne l'attaquent pas. Le vanadium est insoluble dans 

l'argent en fusion (Moissan). 

ALLIAGES DE VANADIUM. — Nous dirons quelques mots des alliages de 

vanadium qui ont été étudiés avec détails depuis peu de temps, et 

qui pourront recevoir quelques applications pratiques. 

• Moissan ( , n 6 ) a préparé le premier dans son four électrique, dès 1893, 

des ferrovanadiunis à 18 pour 100 de vanadium, et a obtenu en outre, par 

1851 . — (ioï «) Scu-CTIT. Bei'g. HMt.Zeit. 3 9 - 2 2 1 - 1 8 8 0 ; Chem. N. 4 7 - 2 0 9 - 1 8 8 5 . — [ m » ) COWPF.II 

COI.ES. The E nginecring and Mining Journal, 6 7 - 7 4 4 - 1 8 9 9 . — ( I 0 6 ) MOISSAX. B. Soc. Ch. ( 3 ) -

1 5 - 1 2 8 1 - 1 8 9 6 . — ( 'o.) SMITH. J. S O C . Chem. ' lnd. 2 O - U 8 5 - 1 9 0 I . — T I I A L E N . An. Ch. Pli. 

! 4 ) - 1 8 - 2 4 5 - 1 8 6 9 . — ( ' » 5 ) IIASSELBETIO. Académie des Sciences de Stockholm, 1 8 9 9 . — ( » ° ) LOCKVEI-. 

I IAXAMIALI. i > r o C i J l o y . S o c - 6 8 - 1 8 9 - 1 9 0 1 . — ("'1 M A T I G S O X et M O S O E T . C. K . 1 3 4 - 5 4 3 -
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projection d'anhydride vanadique, mélangé d'aluminium en poudre, sur 

un bain d'aluminium, un alliage métallique, malléable, de peu de dureté, 

et renfermant 2,5 pour 100 de vanadium. Hélouis ( " ' ) a obtenu l'alliage 

Al Va cristallisé en paillettes brillantes dans un excès d'aluminium et 

insoluble dans les acides étendus Stavenhagen et Schuchard ( ' " ) , en 

utilisant l'aluminothermie, ont préparé l'alliage Mo V. 

Protector Smith ( i u ) a décrit, avec détails, la préparation de ferrovana-

diums propres à la fabrication des aciers; enfin, en 1905, Gin ( 1 , B ) a 

breveté la fabrication des alliages de vanadium par electrolyse au moyen 

d'une anode formée d'un aggloméré de trioxyde de vanadium et de charbon 

et d'une cathode constituée par le métal liquide de l'alliage. 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e ( " 6 U 1 8 ) . — En analyse, le vanadium se 

retrouve à côté du tungstène. Les solutions sont réduites par l'hydrogène 

sulfuré, mais non précipitées. Les sulfures alcalins, après neutralisation 

des solutions, ne précipitent pas, mais les solutions se colorent fortement 

en brun ou en rouge cerise, et le sulfure de vanadium se sépare lorsque 

la solution est rendue faiblement acide. Quelques réactifs permettent DE 

déceler des quantités extrêmement faibles de vanadium. L'eau oxygénée ("") 

colore en rouge foncé une solution acide de vanadium. L'éthcr ( n o ) enlève 

la coloration au liquide en se colorant lui-même (sensibleà 1/84000). En 

employant l'acide pyrogallique et l'éther, contenant une trace d'éthénol, ln 

réaction est plus sensible encore ( " ' ) . L'acide tannique donne avec le? 

vanadates alcalins une teinte noire extrêmement foncée ( m ) . Le chlorhy

drate d'aniline, additionné de chlorate de potasse, permet, par formation 

de noir d'aniline, de déceler 1/10 de gramme de vanadium. Le sulfocya-

nure de potassium ( I ! 3 ) colore en bleu les solutions de vanadium, et l'on 

peut apprécier 1/12 000 de cet élément. Les caractères pyrognostiques ( l î l ) 

du vanadium ont été étudiés par Bunsen. 

La recherche du vanadium dans les minerais se fait par fusion avec les 

carbonates alcalins ( H B ) additionnés de nitrate ou de chlorate DE 

potassium ( m ) , ou par le carbonate de soude et le soufre ( , s 1 ) . . 

On rend ainsi le vanadium soluble dans Peau, à l'état de vanadate ou DE 

sulfovanadate alcalin facile à caractériser. L'Hôte ("") a pu retirer et doser 

0 g ' ,03 de vanadium dans 1 kilogramme de bauxite, en le transformant 

en oxytrichlorure volatil. La matière est calcinée avec du charbon,, et 

1002. — ( « * ) H É L O U I S . B . S O C . Enc. 446 et 900-1896. —· ( , 1 3 ) STAYENIIAGEN et SCIIUCHAIID. Bcr-

Chem. Gesell. 3 5 - 9 0 9 - 1 9 0 2 . — ( " * ) P R O T E C T O R SMITII . J. S O C . ehem. Ind. 1185-1901'. — 

l 1 ' 3 ) Gis. Industrie électrochimique, 7 -42-1005; Revue Chimie Ind- 2'23-1905. *— ( " « ) CARNOT-

Traité d'analyse des substances minérales, H-774-1904. — f 1 " ) C L A S S E » . Ausgewälte Methode" 

der Analyt. Chemie, Braunschweig 1 9 0 1 . — («*) T R E A D W E L L . K u r z e s Lehrbuch deranalytischw' 

Chemie 11-1902. — ( " 9 ) B A R E S W I L L . An. Ch. Ph. (3J-20-569-1847. — ( 1 4 ° ) W E R T H E R . J.prakt. 

Chem. 8 3 - 1 9 5 - 1 8 6 1 ; Répertoire de chimie pure, 4-57-1867. — ( « ' ) MATIGNON. C. R . 1 3 8 -

82-1904. — ( ' * » ) W I T Z . C. R . 8 7 - 1 0 8 7 - 1 8 7 8 ; C. R. 8 3 - 5 4 8 - 1 8 7 6 . — ( » > ) W . E L R A M . Silz-

der Naturw. der Universität Dorpat, 28-1895. — ( " * ) BUNSEN. Flammenrcaclionen, Heidelberg, 

Koerstcr, 1886. — (·«>) Ar-jonN. Crooks select méthode, 153. — [m) N I C O I X A R D O T . B. S O C . CII-

(3J-29-731-1903. — ( ' « ' ) LINDEMANN. Z . anal. Chem. 18 -161 -1879 . — ( » » ) L ' H Ô T E . An. Ch-
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POIDS ATOMIQUE. 105 

chauffée à 2 5 0 ° dans un courant de chlore sec. En décomposant l'oxychlo-

NIRE par l'eau distillée, il est possible de le doser quantitativement. 

Dosage et séparations. — Le vanadium est toujours amené à l'état 

de vanadate alcalin, et les méthodes de dosage pondérales permettent la 

pesée de l'acide vanadique ou du sulfure de vanadium ( l s a ) . 

La précipitation à l'état de mélavanavdate d'ammonium insoluble dans 

une solution de chlorhydrate d'ammonium ( 1 3°) et dansi l'alcool est une 

l'orme fréquemment utilisée, et qui n'est exacte qu'en prenant de grandes 

précautions. Les séparations par le nitrate mercureux, l'acétate 

d'urane( 1 1 6), le chlorhydrate d'ammonium, sont aussi très délicates, et il 

n'y a pas ainsi de méthode absolument quantitative; la plupart des 

précipités étant incomplets. 

Les dosages volumétriques par réduction de la solution sulfurique par 

le zinc C 1 6 ) , l'aluminium ( i 3 ! ) , l'acide sulfureux ( 1 3 3 - 1 3 4 ) , l'acide chlor-

hydrique ( , 3 S ) , l'acide iodhydrique ( t 3 6 ) , l'acide tarlrique ( l 3 7 ) , l'acide 

oxalique ( 1 3 8 ) , puis retour au maximum d'oxydation par le permanganate 

de potassium, sont plus rapides et aussi exactes. Truchot ( i 3 9 ) a indiqué 

un procédé électrolytique de dosage, et Maillard a utilisé colorimétrique-

nient la teinte produite par l'eau oxygénée. Nous mentionnerons les sépa

rations de l'arsenic ( u < ) , du phosphore. ("*) , du tungstène. ( 1 4 3 4 U 3 j , du 

chrome ( ' " ) , du molybdène du silicium ( 1 4 8 ) , qui sont les plus 

difficiles. Le dosage dans les alliages ( I 4 9 à 1 M ) est très étudié actuellement. 

P o i d s a t o m i q u e . — Berzélius ( M ) considérait le vanadium comme 

un métal voisin du chrome et du tungstène. 11 crut avoir obtenu le métal 

en réduisant l'anhydride vanadique par le charbon,, et en déduisit l'équi

valent 6 8 , 5 . Iloscoe ( 1 0 ! ) reprit la môme méthode,, et prouva que la réduc

tion ne se faisait que jusqu'au trioxyde. ' 

Par le dosage du chlore dans l'oxytrichlorurc, il fixa la valeur du poids 

atomique avec une approximation de ± 0 , 1 - . . 

NOMBRE 

T R O U V É 
A U T E U R S D A T E S 

52,39 

55,55 · 

52,51 

51,291 

51.571, 

51,2 

Berzélius 

Czudnowicz ( 6 ? ) . 

Berzélius ( 8 0 ) . 

R o s c o e ( W i ) 0 = 16. 

Roscoe(< 5 3 )Q = 16. 

Sébêrt et Meyer ( 1 3 i ) . 

1851 

1863 

1851 

1867 

1867 

1904 

Moyenne de 3 réductions do V* O 5 par II. 

Moyenne de 3 réductions de V* O 8 par H. 

Oxydation de V 8 0 3 en V * 0 5 . 

Moyenne de 17 dosages de chlore dans V O Cl 5 . 

Moyenne de 4 réductions Y s O 5 par 11. 

Commission internationale des F. A. 

ï h . (6)-22-407-409-1891. — ( L 8 9 ) N O U B L A D . l'psala Univers. Arskrift, 65-1875. — ( 1 3 ° ) Goocu 

et GILBERT: Blairs chemical analysis of Iron, 95-1902; Z . anorg.. Chem. 3 5 - 4 2 0 - 1 9 0 5 . — 

( ' " ) FRIEOHEIM. Ber. Chem. Gesell. 2 9 - 2 9 8 1 - 1 8 9 6 ; R O S E N H E I M . Z . anorg. Chem. 3 2 - 1 8 1 -

1902. — F R I T S C I I E . 8 2 - 2 5 8 - 1 9 0 0 . — ( » 3 3 ) G E R L A N D . Ber...Chem. Gesell. 1 0 - 1 5 1 5 - 1 8 7 7 . 

— ( 1 3 T ) HILLEBRANB. J. Am. Chem. Soc. 2 0 - 4 6 1 - 1 8 9 8 . «— ( , 3 5 ) Goocn ct S T O C K E Y . Chem. N . 

87-133-1903. — ( , 3 6 ) B R O W N I N B . Am. J. Sc. (4J-2-185-1896. — ( 1 3 7 ) B R O W N I N G , Z . anorg. 

Chem 7-158-1894 — ( 1 3 8 ' BOSENHEIM et F R I E D H E I H . Z . anorg.. Chem, 1-513-1892. — ( > 5 9 ) T R U -

CM. jaorrioTTEZ 
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Roscoe attribue les erreurs qu'il a retrouvées en calculant les trois 

déterminations moyennes de Berzélius et de Czudnowicz, à l'acide phos-

phorique entraîné par le gaz réducteur. Une trace de phosphore empêche 

la réduction et la réoxydation complètes des oxydes du vanadium. Le 

vanadium est nettement pentavalent, mais il peut aussi être bi, tri et 

tétravalent. Il se rapproche beaucoup du phosphore, de l'arsenic, d'une 

part, du niobiiun d'autre part. Ajoutons que, dans les composés bivalents, 

il présente une grande analogie avec le chrome ( m ) . 

Nomenclature. — La nomenclature des composés du vanadium est 

extrêmement compliquée; il y a eu, et il y a encore de nombreuses con

fusions dans les dénominations utilisées. Elle ne sont d'ailleurs pas ration

nelles, puisqu'on dénomme trioxyde l'oxyde V 8 0 3 , tétroxyde l'oxyde V ! 0 \ 

pentoxyde l'oxyde Y ' 0 \ Nous emploierons les dénominations utilisées 

par Roscoe, et nous indiquerons les synonymies. Le radical (VO)' a été 

appelé vanadyle, et il est commode d'utiliser ce symbole (Roscoe) ( l o î ) . 

A p p l i c a t i o n s ( 1 6 1 1 ) . — L e s composés du vanadium sont encore peu 

employés, cependant la réduction et l'oxydation facile de l'acide vanadique 

ont fait penser qu'il serait possible d'utiliser ce corps. Divers essais ont été 

tentés en céramique pour les couleurs de grand feu. La fabrication des 

encres ( i B 7 ) et la teinture en noir d'aniline ( 1 S 8 à 1 6 0 ) sont les seuls emplois 

courants du vanadium. On l'a utilisé aussi comme masse de contact( , f ' ) 

ou comme corps intermédiaire ("") dans la fabrication de l'acide sulfu-

rique. La thérapeutique a cru pouvoir appliquer l'acide vanadique comme 

antiseptique en gynécologie ( l f i 3 ) et les médications vanadiées doivent 

guérir la tuberculose. En photographie^" - 1 6 3 ) le sulfate de vanadyle( l c B) 

a été proposé comme un révélateur puissant ("") et régénérablc. Le vanu-

date d'ammonium est un réactif sensible des huiles de sésame ( , 6 8 ) . Les 

alliages ferro-vanadium jouissent de propriétés particulières qui les font 

étudier très sérieusement ( 1 6 °) . L'alliage vanadium-aluminium peuttrouvei' 

aussi des emplois à cause de sa sonorité, de sa légèreté et de sa résistance 

aux agents chimiques ou physiques ( 1 7 °) . 

cnoT. An. chimie analytique appliquée, 7 - 1 6 5 - 1 8 0 2 . — ( 1 4 ° ) M A I L L A R D . B. S O C . Ch. (3 ) -23 -42 '2 -

1900. — ( « " ) F I E L D et SMITH. .1. Am. Chem. Soc. 18 -1051 -1896 . — ( ' " ) I I O L V E R S C H E I T . Inau

gural Dissert. Berlin, 1890. — ( L 4 3 ) F R I E D H E I M . Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 3 5 3 - 1 8 9 0 . — ( » " ) Ito-

SENiiEiM.Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 3 2 0 8 - 1 8 9 0 . — FRIEDHEIM et R O T H E N B A C H . Z . anorg. Clirin-

6-15-1894. — ( L T 6 ) K L E C R I . Z . anorg. Chem. 8-381-1893. — ( » · ' ) FRIEDHEIM et E B L E R . lier-

Chem. Gesell. 2 8 - 2 0 6 7 - 1 8 9 5 . — ( » 4 8 ) MOISSAN et H O L T , An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 7 - 2 7 7 - 1 9 0 2 . — 

i H 0 ) F O R E S T I E R . B. S O C . Ch. ( 5 ) - 1 3 - 5 8 9 - 1 8 9 5 , — (<»°) N I C O L L A R D O T . C. R . 136 -1548 -1905 . 

— ( 1 5 1 ) CAMPAGNE. C. R. 1 3 7 - 5 7 0 - 1 9 0 5 . — ( » M ) CAMPAGNE. Ber. Chem. Gesell. 3 6 - 3 1 6 4 -

1905. — («M) B O S C O E . Ph. T . Roy. Soc. 158-1-1868. — ( , 5 4 j S E B E R T et M E V E R . Ber. Chem. 

Gesell. 3 7 - 9 - 1 9 0 4 . — ( » M ) P ICCINI et M A R I X O . Z . anorg. Chem. 3 2 - « 8 - 1 9 0 2 . — ( » » ) Nicni-

L A R D O T . Revue technique de l'artillerie, 6 3 - 3 6 9 - 1 9 0 4 . — ( " " ) A P F E L D A U M . Polyt. J. Dingld' 

2 7 1 - 4 2 3 - 1 8 8 9 . — ( L S » ) GOUILLON. Moniteur de la teinture, 2 S - 5 6 9 - 1 8 7 8 . — ( » 6 9 ) HOMMEY. 11· 

Soc, de Rouen, 263-1876. — ( i c 0 ) G. Wïra et F . OSMOND. C. R . 9 5 - 4 2 - 1 8 8 2 ; B. Soc. Inil-

Rouen, 186-1885.— ( « « ) D E H A E N . D. R. P. 128616 .— ('«») H É L O D I S . Brevet français 292992-

1899. — l 1 8 3 ) LEBLOND et D A V I D . B. général de thérapeutique, 1 4 5 - 8 5 1 - 1 9 0 3 . — ( * » ) LIESK-

O A N B . Pholograpli. Archiv. 3 4 - 2 0 9 - 1 8 9 5 . — ( 1 6 5 ) L U M I È R E . J. Pharm. Ch. (6)-3O-520-18!) i -

_ ( 1 0 8 ) TOBIN. Apot. Z . 14 -661 -1899 . — (»<«) M E R C I . Geschaftsberichte, 19-1899. — ( » 6 9 ) B E I -

L I E R . B. Soc. Ch. ( 3 ) - 2 3 , 1 3 1 - 1 9 0 0 . — (io9) G L I L L E T . C. R. 1 3 8 - 5 6 7 - 1 9 0 4 . — ( » 7 0 ) TRUCHOT. 
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Les données sur la production et la consommation du vanadium sont 

rares et incertaines. Witz et Osmond( 1 6 0 ) notent en 1882 qu'à Manchester 

le vanadatc d'ammonium était vendu, 937 francs le kilogramme pour la 

teinture. La statistique d'Espagne ( m ) en 1902 mentionne une seule mine 

en activité avec extraction de 40 tonnes de minerais. En janvier 1904 le 

ferro-vanadium à 50 pour 100 valait 80 francs le kilogramme de vana

dium contenu dans l'alliage, 

Combinaisons du vanadium avec l'hydrogène (m). — On ne 

connaît pas l'hydrure de» vanadium. Le vanadium de Roscoe contenait 

1,3 pour 100 d'hydrogène, et par l'action du sodium surle chlorure VCP, 

la poudre métallique obtenue hxe l'hydrogène et donne de l'eau par 

oxydation. 

Combinaisons du vanadium avec le fluor. — Les composés 

binaires anhydres du fluor avec le vanadium n'ont pas été préparés. On 

admet l'existence du trifluorure V F 0 et du pentafluorure V S F 3 dans les 

solutions. 

Trif luorure de v a n a d i u m Y'F' .GÏÏ 'O. — Ce composé a été 

obtenu par évaporation d'une solution de trioxydc hydraté dans l'acide 

lluorhydriquc. 

La chaleur de neutralisation d'une molécule d'acide fluorhydrique est 

19514""; de 2 mol. : 5 6 5 5 1 t a l ; de5 mol. : 5 2 2 3 8 c a l . Le fluorure hydraté 

forme des croûtes cristallines solubles dans l'eau, recristallisant dans l'eau 

chargée d'acide fluorhydrique. A 150° il perd une molécule d'eau", et 

absorbe l'oxygène si l'on pousse plus loin la déshydratation ( " ' ) . Le trifluo

rure de vanadium donne, avec les fluorures métalliques, des sels doubles 

hydratés et cristallisés ( 1 7 3 e t m ) » 

Tétraf luorure de v a n a d i u m . — Berzélius indique que le 

tétroxyde de vanadium se dissout facilement dans l'acide fluorhydrique 

liydralé. La solution donne des cristaux bleus avec les fluorures alcalins. 

(!uyard( l 7 s), en réduisant par l'alcool une solution d'anhydride vanadique 

dans l'acide fluorhydrique, a obtenu un liquide incristallisablc par concen

tration et qui par calcination lui a laissé le fluorure anhydre. 

Pentaf luorure de v a n a d i u m VF 5 . — Ce composé, stable en 
solution très fluorhydrique ( 1 7 6 ) , se transforme en oxyfluorurc par évapora-
lion à l'air. 

I 

B I C H L O R U R E D E V A N A D I U M V C 1 ! = 1 2 2 , I 0 (V : 4 1 , 9 3 ; Cl : 5 8 , 0 7 ) 

. PHKPAIUTION, —Un mélange d'hydrogène et de vapeurs de tétrachlorure 

de vanadium, passant dans un tube de verre chauflé au rouge sombre, donne 

du Inchlorure de vanadium("'J. La réduction doit être ménagée, le 

Revue chimie pure et appliquée, 4 0 1 - 1 9 0 1 . — ( * " ) Officiai Estadistica Minera de Espafia, 1 9 0 2 . 
— ( " * ) P E T E B S E S . J . prakt. Chem. ( 2 ) - 4 0 - 1 9 3 et 2 7 1 - 1 8 8 8 . — ( « ' » ) W E i w E n . Z , anorg. Chcm. 

9 - 3 8 6 - 1 8 9 3 . — ( M ) MEI.IKOFF et K A S A I Î K W S H . Z . anorg. Chem. 2 8 - 2 4 2 - 1 9 0 1 . — ( " S ) G L T A B I I . 

11. Soc. Ch. , ( 2 ) - 2 5 - 5 5 0 - 1 8 7 6 . — I / 7 6 ) PETERSEN-. Vanadinels og dots niirmste analoger. Gjlden-
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bichlorure étant susceptible, lui-même, d'une réduction par l'hydrogène 

pour donner le métal. 

PROPRIÉTÉS. — Le bichlorure forme des tables hexagonales vert pomme 

1) 1 8 = 5 ,25 . Il n'est pas volatil sans décomposition dans l'hydrogène ou 

l'acide carbonique; très déliquescent, il est solublc dans l'eau, l'alcool, 

l'éther. Une solution de trichlorure réduite par électrolyse devient vio

lette et renferme du bichlorure de vanadium. Cette solution est extrême

ment réductrice ( 4 " ) . 

T R I C H L O R U R E DE VANADIUM VC13 = 157,55 (V : 52 ,49 ; Cl : 67,50) 

Le trichlorure de vanadium se forme en faisant bouillir le tétrachlo

rure, ou en l'abandonnant longtemps à la température ordinaire, enfin 

dans la préparation du bichlorure..L'action du chlore sec sur le trisulfurc 

de vanadium donne un mélange de chlorure de soufre et de trichlorure 

de vanadium qu'on isole en distillant à 150° dans l'acide carbonique (" ') . 

Il se présente sous forme de cristaux semblables par la couleur au chlorure 

de chrome violet. D 1 8 = 3,00, non volatil. Il est très déliquescent et donne 

une dissolution brune que l'acide chlorhydriquC fait virer au vert. 

Il est soluble dans l'alcool et l'éther ( 1 0 5 ) . 

Hydrate YC13,611*0. —Par électrolyse de la dissolution d'anhydride 

vanadique dans l'acide clilorhydrique en excès, la solution devient d'un 

beau vert. Elle cristallise par la concentration et si, refroidie à 0°, on la 

sature d'acide clilorhydrique g a z e u x ( i n ) , La liqueur est très réductrice; 

elle donne, avec les alcalis, un précipité vert floconneux, et peut fournil' 

des sels doubles avec les chlorures alcalins ( l 8 0 ) . 

T É T R A C H L O R U R E DE VANADIUM VCP = 195 (V : 26,52; Cl : 75,47) 

PRÉPARATION. — Le meilleur procédé consiste à faire agir le chlore see 

sur le carbure ou la fonte de vanadium (Moissan). Le métal, l'azolure 

chauffés dans le chlore donnent du tétrachlorure ( i o s ) . Roscoe faisait passer 

des vapeurs d'oxytrichlorure mélangé de chlore sur une couche de 

charbon de sucré chauffé au rouge sombre. L'action du chlorure de 

soufre sur l'anhydride vanadique permet de l'obtenir avec facilité ( m ) . 

PROPRIÉTÉS. — Le produit obtenu par l'une ou l'autre de ces méthodes 

est rectifié dans un courant d'acide carbonique et séparé de l'oxytrichlo-

rure qui passe à 148° et du trichlorure non volatil. Le tétrachlorure est 

un liquide rouge brun foncé bouillant à 154° sous 7 6 0 m r a ( 1 0 5 ) , 151°,5 ('")· 

D 0 = 1,8584; D 8 = 1,8565; D„ = 1,852, ; D 3 3 = 1,8150 ; D V S 0 S = 6,78; 

D V calculée = 6,67. Le tétrachlorure de vanadium se décompose lentement 

à froid, rapidement à la lumière, instantanément à chaud. Il fume à l'aire' 

reste liquide à 18°. 11 n'a pu être ni chloré ni brome. L'eau le dissout en 

<lalske, Kopenhague, 1888. — ( » ' ) P I C C I N I . Z. imorg. Chem. 3 2 - 6 8 - 1 9 0 2 . — ( ™ ) Il.utieH' 
S T A D T . Ber. Chem. Gescll. 1619-1882. — ( * ' ° ) PICCINI et Bmzzi. Z. anorg. Chem. 19-594 ' 
1899. — ( L 8 0 ) LOCHE et E D W A R D S . Am. Chem. J. 2 0 - 5 9 4 - 1 8 9 8 . . — ( « · ) MATIGNON et B O C T I O ' 
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donnant une solution bleue de tétroxyde. Le sodium, le réduit avec 

explosion. Il est soluljle dans le benzène, l'acide acétique, le bromure 

d'étbyle, et la cryoscopie en a été faite ( 1 8 ! ) dans ces dissolvants. Divers 

essais ont été tentés pour l'employer comme chlorurant ( 1 8 3 ~ i 8 t ) . 

TRIBROMURE DE VANADIUM VBr s = 291,08 (Y; 1 7 , 5 8 ; Br ; 8 2 , 4 1 ) 

Le tribromure se prépare par l'action du brome sec sur le carbure, la 

fonte, l'azoture, le métal, ou un mélange de trioxyde et de charbon. Dans 

ce cas, le produit formé jjtant solide, les appareils se bouchent facile

ment ( l o S ) . Le bromure de vanadium forme un sublimé gris amorphe, 

déliquescent, volatil avant de fondre( I 8 5 ) . I l est instable et perd du brome 

même dans l'air sec. L'analyse en est délicate à cause de l'azotate d'argent 

entraîné dans la précipitation du bromure d'argent. 

L'hydrate VBr 3 ,6IPO a été préparé par électrolyse par une méthode 

analogue à celle qui donne le tricblorure hydraté ("*). 11 est plus instable. 

Le bi et le tétrabromure de vanadium sont inconnus. 

COMBINAISONS DE L'IODE AVEC LE VANADIUM. — L'iode n'agit ni 

à chaud ni à froid sur le métal, l'azoture ou le carbure. Il n'a pas été pré

paré de combinaisons binaires. 

L'hydrate VP6IPO a été décrit et préparé par le même procédé que le 

tribromure hydraté ( 1 7 °) . 

COMPOSÉS OXYGÉNÉS DU VANADIUM. —r Roscoe( 1 0 1 ) indique cinq 

degrés d'oxydation du vanadium, le protoxyde V ! 0 , le bioxyde Y ! 0 2 , ou 

bivanadyle, le trioxyde V ! 0 3 ou sesquioxyde, le tétroxyde V s O \ enfin le 

pentoxyde P O 8 . Enfin il a été isolé des combinaisons de ces oxydes entre 

eux. 

PROTOXYDE DE VANADIUM V sO = 118,4 (V ; 8 6 , 4 8 ; 0 : 1 3 , 5 1 ) 

Le métal de Berzélius n'était autre que cet oxyde. Le vanadium s'oxyde 

à l'air lentement en donnant le protoxyde. L'hydrate de protoxyde 

s'obtient en précipitant, par l'ammoniaque, la solution du chlorure de 

vanadyle réduit par l'amalgame de sodium dans un courant d'hydro

gène ( m ) . 

I BIOXYDE DE VANADIUM V 2 0 ! = 154,4 ( , 8 7 ) (V : 7 6 , 1 9 ; 0 : 2 3 , 8 ) 

La réduction des vapeurs d'oxytrichlorure, dans un grand excès 

d hydrogène à travers un tube de charbon, donne des oxychlorures infé-

l'ieurs et du bioxyde de" vanadium qui reste mélangé au charbon. Le 

R . 1 3 8 - 6 5 1 - 1 9 0 4 . — ( * 8 2 ) O S S I P O F F . 3 4 - 5 8 - 1 9 0 2 ; 1 1 · Congrès naturalistes russes. Karkof, 

l'JOl — ( * 8 3 ) W I L L E G E R O D T . J . prakt. Chem. 2 - 3 5 - 1 4 2 - 1 8 8 7 . — («**) S T E E L E . Chem. Soc. 

» novembre 1 9 0 5 . — ( M ) S C H A F A R I K . An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 5 - 4 8 5 - 1 8 5 & . — ( « » ) LOCKE et 

W A R M . I . anorg. Chem. 1 9 - 3 7 8 - 1 8 9 9 . - °* A ™ '
 A N / C h ^ ' Ä 

Lieb. 1 1 0 - 2 7 7 - 1 8 5 9 . - ( M ) D * " - C - R - 6 7 - 4 4 7 - 1 8 6 8 . - f ' 8 8 ) D I T T E . An. Ch. Ph. ( 6 ) -

; [M. MOKIOTTE] 
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bioxyde est insoluble dans l'eau et soluble dans les acides en donnant une 

liqueur violette très réductrice, Les solutions acides de bioxyde se font 

par · réduction des dissolutions sulfuriques d'acide vanadique. par 

l'amalgame de sodium, le zinc ou le cadmium. Elles réduisent les couleurs 

végétales et constituent un réactif des plus sensibles de l'oxygène (""). 

L'ammoniaque en précipite un hydrate brun très oxydable. 

TRIOXYDE DE VANADIUM V*0 5 = 150,4 (V : 68,08; 0 : 51,91) 

(Sesquioxyde de vanadium.) 

PRÉPARATION. — I o L'anhydride vanadique est réduit au rouge par l'hy

drogène ou le charbon ; la réduction est empêchée en partie par 1 pour 10(1 

d'acide phosphorique. 2° On peut encore préparer facilement le trioxyde 

de vanadium par l'action du soufre ou de l'acide oxalique sur le métava-

iiadate d'ammoniaque ( , 8 8 ) . 

PROPRIÉTÉS. — C'est une poudre noire amorphe ou des cristaux veris 

foncés, infusibles au chalumeau et bons conducteurs de l'électricité. 

D, 6 = 4 , 7 2 . Le trioxyde s'oxyde à l'air d'autant plus facilement qu'il a élé 

préparé à plus basse température et donne des cristaux bleu indigo du 

tétroxyde. L'ammoniaque le réduit au rouge blanc en donnant l'azoture. 

Le chlore sec donne quantitativement de l'anhydride vanadique et de 

l'oxytrichlorure. Il est insoluble dans l'eau et les acides, sauf l'acide 

nitrique qui l'attaque à froid. On l'obtient en dissolution par réduction de 

la solution sulfurique de pentoxyde par le magnésium. Avec le zinc, la 

réduction va jusqu'au bioxyde et l 'on peut réoxyderpar un courant d'air-

Les solutions neutres sont brunes ; elles sont vertes, si elles sont acides. 

TÉTROXYDE DE VANADIUM V*0* = 100,4 (V : 61,55; O : 58,46) 

[Acide vanadeux. Bioxyde de vanadyle. Oxyde liypovanadique.) 

PRÉPARATION. — I o I/anhydride vanadique fondu avec de Paeide oxalique 

sec donne un mélange de trioxyde et de pentoxyde qui, chauffe à l'abri 

de l'air, fournit du tétroxyde ( , , s ) . 2° L'électrolyse de l'anhydride vana

dique fondu donne aussi du tétroxyde ( 1 8 0 ° ) , on élimine ensuite l'excès 

de pentoxyde par ébullition de la masse avec du carbonate de soude. 

5° Le gaz sulfureux réduit le pentoxyde de vanadium au rouge, et le 

tétroxyde obtenu est cristallisé ( 1 8 8 ) . 

FORMATION, — Oxydation du trioxyde anhydre à l'air; calcination de 

l'hydrate dans le vide ou l'acide carbonique; calcination de l'oxychlorure 

V S 0*.4IIC1.3IP0 dans l'acide carbonique. L'hydroxylamine donne DR¡ 

tétroxyde quand elle agit sur le trioxyde ( 1 8 9 ) . 

PROPRIÉTÉS. —. Le tétroxyde est amorphe ou cristallisé ; ses constantes 

physiques n'ont pas été déterminées ; il possède une couleur variant do 

bleu indigo au gris d'acier et est infusible. L'hydrogène le réduit à l'élu1 

de trioxyde (perte en 0 : 9,3 pour 100) . Calciné dans l'oxygène, ou évapore 

13-199-1888 . — ( i 8 a ) P i c c o i . Z . morg. Checa. 11-111-1896. . — ( l l w ) Cnow. J. l'.licin-
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à sec avec de l'acide nitrique, il donne du pcntoxyde. 11 attire l'humidité de 

l'air et s'oxyde progressivement ( m ) . Les acides le dissolvent avec facilité 

et fournissent des solutions bleues, difficilement cristallisables. Les sels 

obtenus peuvent se modifier en variété insoluble dans l'eau lorsqu'ils ont 

été desséchés. Les dissolutions de tétroxyde peuvent s'obtenir par réduc

tion des solutions acides de pentoxyde par l'hydrogène sulfuré, l'acide 

sulfureux, l'acide oxalique, le sucre, l'alcool, mais la réduction est 

souvent plus avancée, surtout par l'acide sulfureux ( ' 9 1 ) . L'oxydation par 

un courant d'air des solutions de bi et de trioxyde ramène le vanadium à 

l'état de tétroxyde. * 

Le tétroxyde V 8 0 4 peut être considéré en solution comme renfermant 

le bivanadyle ( V ! 0 2 ) 1 V combiné à 4 radicaux acides monovalents (sels de 

divanadylc). L'hydrate de tétroxyde est blanc grisâtre et se précipite par 

la soude ou la potasse. Le précipité se redissout si le réactif est en excès, 

puis, en continuant l'addition d'alcali, il se précipite une combinaison de 

tétroxyde avec l'alcali, un sel alcalin de tétroxyde (hypovanadate ou vana-

dite). Les carbonates alcalins dissolvent l'hydrate d'abord précipité en 

donnant une liqueur bleue. 

D'après Czudnowicz ( " ) , les sels de tétroxyde ne précipitent pas par les 

carbonates alcalins. D'après Guyard ( , 7 S ) le précipité est toujours un hypo

vanadate alcalin. L'ammoniaque donne un précipité d'hypovanadate très 

oxydable et soluble dans l'eau. Le sulfure d'ammonium donne un préci

pité de bisulfure soluble dans un excès (liqueur rouge cerise). La noix de 

galle donne un précipité noir de tannate de vanadium. 

IIYPOVANADATES ALCALINS. — Ce sont les combinaisons du tétroxyde avec 

les bases; elles sont insolubles dans l'eau, sauf les sels alcalins. Les sels 

alcalins s'obtiennent par addition d'alcali à une solution concentrée de 

chlorure ou de sulfate de tétroxyde. Ils forment des houppes brillantes, 

brunes, très oxydables quand ils sont humides. 

Les hypovanadates métalliques insolubles s'obtiennent par double 

décomposition. O n a d é c r i t d c s s e / s n o r m a H a : : (Y*0' (MO) M = A g * , P b ) ; des 

dihypovanadates : 2 (V'O* (M S 0)7I1 ! 0, alcalins. Les solutions des hypo

vanadates sont brunes, oxydables, et donnent facilement des vanadates. 

L'azotate d'argent les précipite en noir, l'acétate de plomb en brun. 

O x y d e i n t e r m é d i a i r e de v a n a d i u m Y * 0 7 ( 1 8 S ) . — L'arsenic 

métallique en excès réduit le métavanadatc d'ammoniaque et donne 

/J'oxyde intermédiaire V*0 7 . On chauffe suffisamment le mélange pour dis

tiller l'excès d'arsenic. On peut encore réduire le métavanadate d'am

moniaque par un courant d'acide sulfureux au rouge. On obtient une 

poudre d'un bleu foncé qu'on peut considérer comme formée de Y ! 0 3 . "V 2 0\ 

O x y d e i n t e r m é d i a i r e de v a n a d i u m V * 0 9 ( 1 M ) . — Cet oxyde, 

obtenu d'abord par Rammelsberg, se prépare soit par calcination du vana-

date d'ammoniaque en vase clos, soit par la calcination d'un mélange 

Soc. ( 2 J . 3 0 4 5 4 - 1 8 7 6 . — ( 1 9 1 ) R A M M E L S B E R G . Silz. prûss. Akail. 7 8 7 - 1 8 8 0 . — ( , 9 S ) GEM.ANI.. 
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d'oxydes et d'un excès d'acide vanadique. On peut calciner à l'air le vana-

date d'ammoniaque jusqu'à ce qu'il soit entièrement fondu, il y a alors un 

excès d'acide vanadique forme par oxydation. Dans tous les cas, la matière 

refroidie est épuisée par l'ammoniaque diluée d'un volume d'eau, jusqu'à 

dissolution complète de l'anhydride vanadique. On obtient ainsi des 

aiguilles brillantes, ressemblant au silicium cristallisé, et que l'ammo

niaque dissout difficilement. L'acide nitrique les attaque lentement par 

suite d'une couche d'anhydride vanadique peu soluble qui les recouvre. 

L'acide chlorhydrique les dissout en donnant une solution brune d'oxy-

trichlorure. L'anhydride vanadique,en fusion dissout cet oxyde en prenant 

une teinte bleue caractéristique ( , M ) . 

Berzélius a décrit un certain nombre d'oxydes intermédiaires à l'état 

dissous obtenus par oxydation incomplète de l'hydrate de tétroxyde à 

l'air, lloscoe ne les admet pas ( 1 9 ! _ l 9 3 ) , 

PENTOXYDE DE VANADIUM V ! 0 B = 1 8 2 , 4 (V : 5 6 , 1 4 ; 0 : 4 3 , 8 5 ) 

(Anhydride vanadique.) 

L'anhydride vanadique est le composé le plus important du vanadium-

Son étude remonte à la découverte de l'élément ; c'est sous cette forme 

qu'on le retire des minerais et il sert de base à la préparation de toutes 

les autres combinaisons du vanadium. 

P R É P A R A T I O N . — On calcine à l'air le métavanadate d'ammoniaque, 

le sulfure, l'azotate ou les sulfates de vanadium. L'extraction des minerais 

se fait par des méthodes générales que nous exposerons succinctement-

T R A I T E M E N T D E S M I N E R A I S . — I. PAR TRANSFORMATION EN oxytr i ' 

CHLORURE VOLATIL ( m ) . — Le minéral est mélangé avec son poids de noir 

de fumée et fortement calciné en milieu réducteur. L'arsenic est ainsi 

volatilisé et le vanadium transformé en tétroxyde. Un courant de chlore 

sec, passant sur la matière chauffée à 2 5 0 ° , volatilise tout le vanadium 

à l'état d'oxytrichlorure bouillant à 1 2 6 ° , 5 . La décomposition par l'eau 

de ce composé donne l'acide hydraté absolument pur ( m ) . Cette méthode 

est applicable à tous les minerais do vanadium et particulièrement à la 

vanadinite. 

II. PAR DISSOLUTION DANS LES ACIDES. — Cette méthode est propre AI' 

traitement de la vanadinite. Elle permet aussi la concentration du vana

dium qui n'existe qu'en petites quantités dans les scories ferrugineuses et 

les grès cuprifères. Les produits ainsi obtenus sont ensuite traités par la 

méthode III. 

a). VANADINITE. — 1 ° Le minéral peut être dissous dans l'acide 

nitrique, le plomb et l'arsenic précipités par l'hydrogène sulfuré. I-1 

solution de sels de tétroxyde obtenue après filtration est évaporée à sec-

L'acide vanadique brut obtenu est purifié par dissolution dans le carb"' 

nate d'ammoniaque chaud et concentré. Par refroidissement i l se sépai" 

lier. Cliem. Gcscll. 9 - 8 6 9 - 1 8 7 6 . — ( » 9 3 ) B M E R L E V , J . Chcm. Soe. 4 9 - 3 0 - 1 8 8 6 . — ( « « ) Bnrf 
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PRÉPARATION. 115 

du métavanadate d'ammoniaque qui donnera l'anhydride vanadique par 

calcination ( 9 S ) . 

2° La solution nitrique du minéral est rendue alcaline par l'ammo

niaque. On ajoute un excès de sulfhydrate d'ammoniaque qui redissout le 

sulfure de vanadium et sépare le sulfure de plomh insoluble. L'addition, 

ménagée d'acide sulfurique dilué, permet de précipiter le sulfure de 

vanadium avant le sulfure d'arsenic qui reste en solution. La calcination 

du sulfure de vanadium donne de l'anhydre vanadique. On peut encore 

le fondre avec les carbonates alcalins et précipiter ensuite par le chlor

hydrate d'ammoniaque en excès. 

3° La vanadinite est attaquée par l'acide chlorhydrique fumant addi

tionné d'alcool. Le chlorure de plomb formé est séparé. Le chlorure de 

létroxyde de vanadium concentré pour éliminer l'acide en excès est pré

cipité par la soude, transformé en vanadate de soude par un courant 

de chlore et précipité par le chlorhydrate d'ammoniaque ( 1 9 6 ) . 

b) SCORIES FERRUGINEUSES. — Le vanadium, contenu dans les minerais 

de fer, se retrouve avec le phosphore dans les scories de hauts four

neaux ( 8 3 ) , dans les scories du Bessemer basique ( 8 8 ) . Les scories du Creusot 

[minerai de Mazenay (Saône-et-Loire)] contiennent 1,08 pour 100 de 

vanadium et permettraient d'obtenir trente tonnes de vanadium par 

année. Witz et Osmond ont indiqué un traitement simple pour concen

trer le vanadium et l'extraire. Les scories concassées sont traitées par 

l'acide chlorhydrique à froid. La solution saturée marque 37° Baume et 

est applicable directement à la teinture. Pour extraire le vanadium, la 

solution neutralisée est additionnée d'acétate alcalin; le précipité formé 

contient le vanadium à l'état de phosphate hypovanadique qu'on peut enri

chir par le même traitement. Le précipité est grillé à l'air au rouge nais

sant, puis épuisé par l'eau ammoniacale. La solution concentrée dépose 

du métavanadate d'ammoniaque (14 kg. de scories à 1,5 pour 100 de 

vanadium ont donné ainsi 250 gr. de vanadate sensiblement pur) ( " ) . 

c) FONTES CUPRIFÈRES. — Les fontes cuivreuses étaient dissoutes dans 

l'acide sulfurique étendu. Le résidu contient du cuivre métallique et 

tout le vanadium qu'on transforme en vanadate alcalin par fusion avec 

son poids de salpêtre. L'addition de chlorhydrate d'ammoniaque permet 

d'isoler un métavanadate d'ammoniaque qu'on purifie ensuite ( 8 S ) . 

d) GRÈS CUPRIFÈRES (Roscoë) ( 1 0 S ) . — Le grès du Cheshire renferme 

0,1 à 0,3 pour 100 d'oxydes métalliques. Roscoe en a retiré le vanadium. 

Le grès est attaqué par l'acide chlorhydrique, la solution précipitée par 

Un lait de chaux et de chlorure de chaux. Le dépôt formé contient le 

vanadium et, en outre, du plomb, du fer, du cuivre, de l'arsenic. 11 est 

calciné d'abord en milieu réducteur avec du charbon pour enlever l'ar

senic, puis on délaye la masse dans de la soude, on dessèche et calcine 

à l'air. La solution aqueuse est acidifiée par l'acide chlorhydrique, ré-

C R. 101-1487-1885. — ( 1 M ) C. R. 101-1151-1885. -

CHIMIE MINÉRALE.' — 11· 

( 1 9 0 ) W Ô H L E R . Minerai 
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ANHYDRIDE VAiNADIQUE. 

duite par l'acide sulfureux, précipitée par l'hydrogène sulfuré. Après 

ébullition, la liqueur bleue refroidie est précipitée par l'ammoniaque eu 

quantité exacte. Le précipité d'hydrate, lavé et oxydé par l'acide nitrique, 

laisse de l'acide vanadique après calcination ( i 0 S ) . 

III. Par transformation en vanadates alcalins ( 1 0 7 ) . — La plupart des 

minerais contenant le vanadium comme élément accessoire, les minerais 

de fer, la pechblende, les produits concentrés par un. traitement préli

minaire, les argiles, etc., sont facilement traités par cette méthode qui 

consiste essentiellement à fondre ou à fritter la matière mélangée de 

carbonate et de nitrate alcalins. La quantité de sels alcalins dépend de lu 

nature du produit traité. La lévigation de la masse obtenue donne une 

solution alcaline contenant, outre le vanadate alcalin, des phosphates, 

chromâtes, arséniates, molybdates, tungstates, silicates, aluminates alca

lins et aussi des azotites, des carbonates et des sulfates. L'élimination 

de la silice et de l'alumine est obtenue par neutralisation prudente, par 

l'acide nitrique; car il faut éviter d'acidifier : l'acide nitreux, mis en 

liberté, réduirait le vanadate. La solution peut ensuite être précipitée 

par le chlorhydrate d'ammoniaque et l'anhydride vanadique résultant de 

la calcination du précipité purifié ultérieurement. Il est aussi très pra

tique de former un précipité de sels de baryum par addition de chlo

rure de baryum. Les sels de baryte humides sont décomposés ensuite' 

par l'acide sulfurique en excès faible, et la solution, neutralisée pi»' 

l'ammoniaque, permet de retirer le vanadium soit par le chlorhydrate 

d'ammoniaque, soit par le sulfhydratc. 

PECHBLENDE. — Le vanadium de la pechblende est souvent, eliminé 

par calcination du minéral avec 2 pour 100 de salpêtre et 15 pour lOO 

de carbonate de soude ( 1 8 S ) . L'épuisement par l'eau fournit une liqueur 

alcaline d'où l'on peut retirer le vanadium après acidification par l'acide 

chlorhydriquc en ajoutant une décoction de noix de galle ou de 

tannin ( , w ) . Le taímate de vanadium, calciné à l'air, donne de l'acide vana

dique impur. 

ARGILES ( 6 L ) . BAUXITES. — L'éhullition prolongée de l'argile vanadifère 

calcinée de Gentilly, avec une solution de carbonate de soude, a permi-1 

à Beauvallet d'extraire du vanadium (*'). Deville ( s ? - 7 0 ) calcinait la bauxite 

avec de la soude au rouge. Il enlevait l'alumine en saturant complètement 

la liqueur alcaline par l'hydrogène sulfuré et précipitait ensuite le 

sulfure de vanadium par addition d'acide chlorhydriquc ou sulfuriqiu' 

très étendu. 

Puri f i ca t ion de l ' a n h y d r i d e v a n a d i q u e ( " ) . — L'anhydride 

vanadique extrait des minerais contient du phosphore, de l'arsenic, de 

la silice, de l'acide tungstique. La purification complète est très difficile-

Analyse. Goltingcn 151-1861. — ( 1 8 7 ) G M E U N K R A U T . Handbucli der anorganiselio Chc"1"1'' 

11-258-1897. — ( « * ) P A T E R A . Osterrcicher. Z. fur Berg. und Hiiltciiwescn, 51-1856-

C98) vos H A C E R . Sitz. Altad. Wien. 2 0 - 5 7 - 1 8 5 6 . — [ m ] M O B S A J . B. S O C . Ch. (3J-15-12 7 î i ' 
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et ce n'est guère qu'après une nombreuse suite de purifications parti

culières qu'on obtient un corps absolument pur, si les impuretés sont 

considérables. La transformation en oxytrichlorure, rectification et dé

composition par l'eau, est un procédé de choix simple et rapide ( m ) . 

L'acide phosphoriquc est éliminé par fusion avec du sodium, lavage 

à fond et oxydation avec l'acide nitrique (Itoscoë). L'arsenic peut être 

éliminé par l'hydrogène sulfuré dans les solutions acides. D'après Ber-

/.élius la ^i l ice ne peut être enlevée que par l'acide fluorhydrique et 

l'acide sulfurique. On sépare facilement l'acide tungstique en dissolvant 

l'anhydride dans l'acide sulfurique étendu d'un volume d'eau. 

La calcination du sulfate de tétroxyde pur donne l'anhydride pur. 

Le métavanadatc d'ammoniaque peut être recristallisé dans l'ammoniaque 

étendue ou dans l'eau acétique qui le transforme en bivanadate plus 

soluble ("" ) . La précipitation à l'état de vanadate mercureux, préconisée 

par Fricdheiin, ne sépare pas l'acide tungstique ( S 0 Î ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'anhydride vanadique pur est cris

tallisé ou amorphe. L'anhydride amorphe présente deux modifications, 

l'une rouge soluble correspondant à des hydrates solubles, l'autre jaune, 

insoluble, correspondant à des hydrates insolubles. 

L'anhydride cristallisé est obtenu par fusion des deux variétés 

amorphes. 11 forme de belles aiguilles rouges, translucides, orthorhom-

biques H - D s o : 5 . 4 9 ; P. F. : 658° ± 0 \ 5 (»*) ; non-volatil à haute tem

pérature. Jl présente un phénomène lumineux curieux au moment de sa 

solidification. Solide, il ne conduit pas l'électricité; fondu, il devient 

conducteur et est décomposé par le courant ( , 8 ° h ) . Une très haute tempé

rature ( M S ) semble le réduire même en milieu oxydant ( , 0 6 ) . L'anhydride 

est presque insoluble dans l'eau (50 mgr. par litre) et dans l'alcool. Il 

ne forme pas d'hydrates. Chaleur spécifique : 0 ,1622. 

Modification amorphe rouge. — Elle s'obtient par calcination du 

métavanadatc et oxydation du résidu non fondu par l'acide nitrique, 

puis nouvelle calcination. A l'air, l'anhydride obtenu est hygrométrique, 

il fixe IPO et devient rouge. 11 est soluble dans l'eau (8 gr. par litre). La 

solution est stable à l'ébullition, précipitablc par l'acide nitrique en flo

cons d'hydrate soluble dans l'eau, précipitée par les sels neutres en une 

seconde variété d'hydrate insoluble. 

Modification amorphe jaune. — On l'obtient facilement par calcina

tion du vanadate d'ammoniaque dans l'air à 440°. C'est une poudre jaune, 

non hygroscopique, donnant des hydrates peu solubles dans l'eau 

(0«',5 d'anhydride par litre). La solution n'est pas précipitable par les 

acides ou les sels neutres. Ces trois variétés d'anhydride ont été rap

prochées des anhydrides phosphoriques décrits par Hautefcuille ( ! 0 7 ) . 

18U6. — ( Î 0 2 ) FRIEDIIKIJI . Bec. Chem. Gesell. 2 2 - 3 5 5 - 1 8 9 0 . — ( * » ) N O U D E S S K J O L D . Ofvcrs of Sv. 

VcL Akad. Tôrli, 1860; An. Pli. Chem. Pogg. 1 1 2 - 1 6 0 - 1 8 6 0 . — ( * " ) C A R X E I X Y . J . Chem. Soc. 

33-273-1878. — im) H A O T E F Ë U I I X E C , R . 9O-744-1880. — ( » » ) R E A D . J. Chem. Soc. 1-315-

[jtr. laomoTTE.z 
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116 ANHYDRIDE VANADIQUE. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s ( ! 0 8 ) . — L'hydrogène réduit l'anhydride 

vanadique à 440°, l'action est lente et complète; il peut se former l'oxyde 

V'O 9 irréductible ensuite, ou l'oxyde Y ! 0 3 , l'anhydride fondu est plus 

difficile à réduire (Ditte) ( , M ) . Le soufre donne facilement le trioxyde; le 

phosphore ne réduit que jusqu'au tétroxyde qui se combine à l'acide 

phosphorique formé. L'arsenic permet d'obtenir l'oxyde Y*0 7 ( 1 8 8 ) . L'anhy

dride vanadique est soluble dans les acides forts, l'acide fluorhydrique 

le dissout en donnant une liqueur verte qui abandonne par évaporatior) 

une masse verte V ' O 5 . IIF. 211*0. L'acide chlorhydrique donne une solution 

brun foncé qui se décolore en dégageant du chlore ; finalement, il reste 

une combinaison d'oxytrichlorure avec l'acide chlorhydrique. Les acides 

bromhydrique et iodhydrique agissent de m ê m e ( s o ' ) . L'eau oxygénée 

donne une solution rouge brun, mais le produit solide n'a pas été 

isolé Le cyanure de potassium, fondu avec l'anhydride vanadique, le 

réduit en trioxyde ; une solution de cyanure donne de l'hypovanadate de 

potassium ( " ' ) . Les sels alcalins halogènes donnent des hypovanadates 

lorsqu'on les fond avec l'anhydride vanadique ( 1 S S ) . Avec le fluorure de 

potassium, on obtient de nombreuses combinaisons cristallisées de la 

forme / n V , 0 5 . 2 K F . n I I s 0 ( I " ! l ) . Les sels ammoniacaux agissent sur l'acide 

vanadique soluble, soit en donnant des sels acides et des vanadates, soit 

des sels plus complexes . L'hydroxylamine est réduite par l'acide 

vanadique ( ! I S ) . L'acide vanadique est un oxydant énergique. 11 est faci

lement réduit par le zinc, le magnésium, les métaux et amalgames alca

lins, le calcium ("*) , le charbon, l'acide oxalique ( m - Î I B ) â l'état d'oxydes 

inférieurs du vanadium. 

Hydrates d'acide vanadique. — Les hydrates d'acide vanadique 

peuvent être, comme les anhydres.amorphes, solubles ou insolubles dans 

l'eau C " ) . On les a dénommés comme les hydrates d'anhydride phos

phorique. L'hydrate VO'I l 3 (orthovanadique) n'est connu! qu'à l'état de 

sel alcalin. L'hydrate Y ! 0 7 II* (pyrovanadique) a été décrit et obtenu par 

précipitation de vanadates par l'acide nitrique ( î 1 7 ) . Enfin l'hydrate Y 0 5 H 

(métavanadique) se prépare par ébullition du vanadate de cuivre avee 

une solution d'acide sulfureux ("*). Il semble peu défini et pourrait n'êlre 

qu'un vanadate très acide ( 1 7 B ) . Il se présente cependant en cristaux bril

lants et dorés, inaltérables à l'air, employés dans les arts à la place de 

l'or en coquilles. 

Combinaisons de l 'acide vanadique avec les acides. — L'acide vana

dique forme facilement avec les acides oxygénés des acides complexes 

usceptibles de donner des sels. On connaît ainsi toute une série de 

1894. — ( * " ) HAUTEFEUILLE et P E R R E T . C . R . 99-33-1884. — ( S 0 8J D I T T E . C. R . 101-698-188:'· 

— ( * » ) D I T T E . C . R . 102-1310-1886 . — (»«>) C A M M E R E R . Cliem. Zeit. 1S-957-1891. — ( » " ) DITTIV 

C. R - 1 0 3 - 5 5 - 1 8 8 6 ; C. R . 1OS-1067-1887. — ( » « ) D I T T E . C. R . 102-1019-1886 . ^ 

( » « * ) K N O R R E et A R K D T . Ber. Chem. Gesell. 33-30-1900. — ( * ' * ) MOISSAN. R . Soc. Ch. ( 3 ) -2 l " 

903-1899. — ( « 8 ) KosExi iEm. Z. anorg. Chem. 4-352-1893. — ( » « · ) D I T T E . C. R . 1 0 1 - 6 9 8 ' 

1885. — ( » " ) VON H A U E R . Sitz. Akad. Wien. 39-454-1860. — («i») SMITH et HIBBS. Z. anorg' 
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phosphovanadates, d'arséniovanadates, de tungstovanadates, de molybdo-
vanadates. 

Combinaisons de l'acide vanadique avec les bases. — L'acide vana-

dïquo se dissout facilement dans l'ammoniaque, la potasse, la soude et 

donne des vanadates. Ces sels correspondent aux hydrates d'acide vana

dique et peuvent en outre appartenir à toute une série d'acides polyva-

nadiques. Les orthovanadates sont peu stables, les pyrovanadates égale

ment, les métavanadates sont les plus importants; ils sont en général 

peu solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool, et les sels précipités 

se polymérisent et ne sont plus que très lentement redissous. En outre, 

les solutions restent facilement sursaturées. L'addition de chlorhydrate 

d'ammoniaque en excès à un vanadate soluble précipite du rnétavanadatc 

d'ammoniaque. Les acides forts déplacent l'acide vanadique et colorent 

la solution en rouge foncé, la coloration disparaît ensuite par le repos. 

A l'état gazeux, l'acide chlorhydrique déplace à chaud l'acide vanadique 

des vanadates et le transforme en oxytrichlorure volatil ( 5 1 S ) . 

Les vanadates alcalins fondus dissolvent de l'oxygène qu'ils dégagent 

ensuite en se solidifiant ( m ) . Les mesures cryoscopiques indiquent une 

formule triple pour les métavanadates ( ! 1 9 ) . 

A c i d e p e r v a n a d i q u e . — L'acide pervanadique n'a pas été isolé, 

mais ses sels ont été décrits ( Î M _ î ! i ) . 

O x y f l u o r u r e s de v a n a d i u m . — Petersen a mentionné un ce . -

tain nombre de ces composés obtenus par evaporation spontanée de solu 

tions d'acide fluorhydrique et de pentafluorure de vanadium. Il a indiqué 

l'existence de VOF 3 incolore, stable à l'air, decomposable par l'eau en 

1IF etVO'Fplus stable ( 1 7 6 ~ , ! 1 ) . 

Oxychlorures de vanadium. — On connaît 4 oxychlorures an
hydres, ou chlorures de vanadyle et en outre des combinaisons chlor-

bydriques hydratées cristallisées. 

Chlorure de v a n a d y l e VOC1 (Oxychlorùre de vanadium). — 
Le chlorure de vanadyle s'obtient par réduction progressive de l'oxytri-

chlorure par l'hydrogène. C'est une poudre brune floconneuse, inso

luble dans l'eau, soluble dans l'acide nitrique (Roscoe). 

Bic^hlorure de v a n a d y l e YOCP (Oxybichlorure de vanadium). 

— Le bichlorure de vanadyle s'obtient en chauffant en tubes scellés 

l'oxytrichlorure avec du zinc. II se forme en même temps que le chlorure 

de vanadyle et constitue des lamelles vertes déliquescentes. 

TRICHLORURE DE VANADYLE V0CI 5 = 173,55 (V : 29 ,50; O : 9 , 2 1 ; Cl 61,28) 

PRÉPARATION. — Ce composé nommé aussi oxytrichlorure de vanadium 

Chcm. 7-41-1894. — ( S 1 9 ) D C L L B E R G . Z . ph. Chcm. 4 S - 1 2 9 - 1 9 0 3 . — (**>) M É U K O F F c l 

P I S S M U E W S I I . Z . anorg. Cliem. 19 -405 -1809 . — ( * * ' ) S C H E O E R . Z . anorg. Cliera. 1 6 - 2 8 4 - 1 8 9 8 . 

~ ~ ( M ) P E T E R S E N . Ber. Chem. Gesell. 21 -5257-1888 ; 2 4 - 1 5 0 7 - 1 8 9 1 . — ( * 2 3 ) S U T I K N O X et 

M. MONtOTTE.] 
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est le plus facile à préparer, des composés chlorés du vanadium. 11 se 

forme toujours par action du chlore sur les oxydes inférieurs, à tempé

rature modérée. II a été considéré jusqu'à Roscoë ( , M ) comme un chlorure 

sans oxygène. Matignon et Bourion ( H 3 ) l'ont préparé facilement par l'ac

tion du chlore et des vapeurs de chlorure de soufre sur l'anhydride 

vanadique. Roscoe, L'Hôte le préparaient par l'action du chlore sec sur 

le trioxydc de vanadium obtenu en calcinant l'acide vanadique avec du 

charbon ( 1 ! S ) . 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Liquide mobile, jaune clair. D i 0 : 1,704 (Scha-

farik) ; D 1 4 , 8 : 1,841 ; D, : i ,865 (Thorpe) ; ! ) „ . , : 1,830 ; D H : 1,828 ; D,„ : 

1,650 (Roscoë). 

P.E. : 126,5 sous 7 7 r a m (Roscoë). Conductibilité électrique déterminée 

par Agafonoff ( " ' ) . 

D.V. : G,41. Thorpe a trouvé 8,064 (**). 

La vapeur est jaune, verdàtre; il est très déliquescent, et fumant à 

l'air. L'alcool absolu le dissout et donne une solution rouge qui ne tarde 

pas à se réduire et à devenir bleue. L'éther anhydre ("*) le dissout éga

lement et forme une combinaison double V0C1 3 ( C ' I F ) 0 ' . 

L'eau en petite quantité précipite de l'hydrate vanadique; une plus 

grande quantité d'eau décolore la solution devenue rouge sang. 

Le sodium, le potassium et les métaux sont sans action sur ce corps à 

sa température d'ébullition. On le rectifie sur le sodium. 

C h l o r u r e de d i v a n a d y l e V'O'Cl . — Ce corps constitue un produit 

secondaire de la préparation du chlorure de vanadyle par l'hydrogène et 

le trichlorurc de vanadyle ( l 0 S ) . Il forme des cristaux bronzés insolubles 

dans l'eau. D , 0 : 5,64 (Schafarik) ( ' · ' ) . 

T é t r a c h l o r u r e de d i v a n a d y l e V 'O 'CP.SIPO. — Par evapo

ration du produit résultant de la réduction de l'anhydride vanadique en 

solution chlorhydrique par l'hydrogène sulfuré, il se forme une masse 

brune déliquescente Y ' O ' C P , 511*0 qui, calcinée dans l'aride carbonique, 

abandonne du tétroxyde de vanadium ( 1 9 0 ) . 

C h l o r h y d r a t e d e t é t r o x y d e de v a n a d i u m V J 0*.4IIC1.5II ! ( ) . 

— Ce corps s'obtient par evaporation de la solution chlorhydrique d'acide 

vanadique (Berzélius). II y a dégagement de chlore. En évaporant dans le 

vide la même solution, Ditte a préparé la combinaison V ' 0 3 C I ! , 4 H ' ( ) . 

B i b r o m u r e de v a n a d y l e YOBr*. — En chauffant l'oxytribromure 

à 180°, on obtient une poudre jaune brun déliquescente, peu stable, 

perdant du brome, et soluble dans l'eau avec la coloration bleue des sel* 

de tétroxyde (Roscoë). 

T r i b r o m u r e de v a n a d y l e VOBr 3 . — On obtient l'oxytribromure 

de vanadium en faisant passer des vapeurs de brome sec sur le trioxyde 

Bocniosr. C. R . 1 3 8 - 6 3 1 et 760-1904. — ( » * ) A B A F O K O F F J. Pli. Ch. Russe, 35-649-1903. — 
(»*>) T H O R P E . Chem. N. 24 -287 -1871 . ,— ( » * » ) R E D S O X . An. Chem. Pharcn. Lieb. 180-23fi-
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clmuflë. C'est un liquide rouge foncé qu'on doit rectifier dans le vide. 

11 bout à 130-156° et se décompose lentement â froid, rapidement à 180° 

en VOBr* et brome libre. D 0 : 2 ,9673 ; D u , 5 : 2 ,9325. 

11 existe plusieurs autres oxybromures entrevus par Scbafarik ( ! 3 ' ) et 

obtenus par action du brome sur les oxydes inférieurs de vanadium. 

U combinaison V s O W , 2 H B r , 7I1 !0 a été décrite par Dittc ( ! 0 9 ) . 

O x y i o d u r e s de v a n a d i u m . — Les composés de la forme 

V^O'I'.mlII.nlI'O ont été obtenus par Dittc t en faisant agir l'acide 

iodhydrique concentré sur I'acid^vanadique et en éliminant l 'iode formé 

par la poudre d'argent. 

Iodate d'acide v a n a d i q u e V a O s , P 0 6 , 5 I P O . — Une solution 

concentrée d'acide iodique transforme l'acide vanadique soluble en pail

lettes chatoyantes peu solubles dans la liqueur acide, et solubles dans, 

l'eau H . 

Combinaisons du vanadium et du soufre. — Le vanadium 

métallique ne se combine pas au soufre. Berzélius a décrit trois sul

fures anhydres qui ne sont que des oxysulfures. Kay a étudié les sul

fures de vanadium et leurs multiples combinaisons avec les sulfures 

alcalins. 

Bisulfure de v a n a d i u m V S S * = 100,52 . — Le trisulfure se 

décompose en soufre et bisulfure quand on le chauffe dans l'hydrogène 

au rouge vif. Masse noire bronzée très oxydable à chaud au contact de 

l'air. D 4,i : 4 . 2 . Les acides chlorhydriquc et sulfurique dilués sont sans 

action, l'acide nitrique le dissout rapidement ainsi que l'acide sulfurique 

concentré et chaud. Les alcalis et le sulfure d'ammonium le dissolvent 

facilement. 

Trisul fure de v a n a d i u m V * S 5 . = 198 ,58 . — Par calcination du 

trioxyde, du pentoxyde ou d'un chlorure dans un courant d'hydrogène 

sulfuré, on obtient le trisulfure. 11 en est de même si l'on effectue l 'opé

ration dans la vapeur de sulfure de carbone. Le trisulfure se présente en 

feuillets ou en poudre noire. D-: 5,7 à 4 , 0 . Facile à oxydera chaud; inso

luble dans les acides dilués et chauds, sauf l'acide nitrique. Les sul

fures alcalins le dissolvent en donnant une liqueur rouge très foncé. 

Pentasu l fure de v a n a d i u m \ ' ! S S = 2 6 2 , 7 . — Le pentasulfure 

s'obtient en chauffant le trisulfure avec du soufre à 400° à l'abri de 

l'air. Il est peu stable et forme une poudre noire. D = 3 ,0 . Soluble 

dans les sulfures alcalins. Kay considère les précipités obtenus par voie 

humide comme des oxysulfures dont la composition est variable P 5 0 ) . 

SULFOVANADATES ALCALINS. — Les vanadates alcalins absorbent l 'hydro-

1876. — [ » ' ) S u u F A M K . S i l z . A k a d . W i e n . 3 4 - 1 4 - 1 8 5 9 ; ( 2 ) - 4 7 - 2 5 1 - 1 8 6 3 . — ( " 8 ) D I T T K . 

f. ,11. 1 0 2 - 7 5 8 - 1 8 8 6 . — ( 4 8 Β ) AV. K A V . 1. C h e m . S o c . 3 7 - 7 2 8 - 1 8 8 0 . — Ι 8 5 0 ! W". Κ Α Τ . A n . 

[ J f . MomOTTE.J 
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gène sulfuré ; l'anhydride vanadique se dissout dans les sulfures et poly-
sulfures en donnant des sulfovanadates alcalins ( , 3 l - S 5 i ) . 

Sulf i tes de v a n a d i u m . — Le sulfite de vanadium a été obtenu 

en traitant le vanadate de baryte par l'acide sulfureux dissous. La 

liqueur, séparée du sulfate de baryte, est évaporée et laisse cristalliser 

dans le vide, 3 V 0 * , 2 S 0 8 ( 4 , 5 I P 0 ) . Le sulfite de vanadium est suscep

tible de donner de nombreux sels doubles bleus R ' O . â S O ' . S V O ' . H ' O 

ou verts 1 V 0 . 2 S 0 \ Y 0 M P Q H . 

Sul fa te de v a n a d i u m S 0 ' V . 7 I P 0 , — Le sulfate de vanadium a 

été préparé par réduction électrolytique de la solution sulfurique de 

l'anhydride vanadique (*") . II forme des cristaux bleus extrêmement 

oxydables. Il est soluble dans l'eau ; le sulfure de sodium le précipite en 

violet, ainsi que les alcalis. Il est extrêmement réducteur et c'est le seul 

composé minéral qui puisse réduire le sulfate de cuivre en donnant du 

cuivre métallique ( 1 3 S ) . 11 est susceptible de donner des sels doubles avec 

les sulfates alcalins. 

Sul fa te de t r i o x y d e de v a n a d i u m ( S 0 3 ) l V ! 0 3 9 I P O . — Brier-

ley ( , 3 5 ) a obtenu ce sel par electrolyse. Ce sel est important à cause de ses 

combinaisons doubles qui constituent les aluns de vanadium semblables 

aux aluns ordinaires ( S 3 8 - 8 ! 7 ) . 

Sul fa te de t é t r o x y d e d e v a n a d i u m (SO s ) 'Y*0* (Sulfate hy 

povanadique, sulfate de divanadyle) ( m ) . — L e tétroxyde se dissout dans 

l'acide sulfurique concentré et par evaporation de l'excès d'acide on 

obtient une poudre insoluble dans l'eau et dans les acides (* r , s). C'est le 

sulfate anhydre de tétroxyde qu'on peut cependant hydrater eh le chauf

fant en tube scellé avec de l'eau à 150°. Le tétroxyde s'oxyde en partie 

par action de l'acide sulfurique bouillant ( * ' ) . 

H y d r a t e s d u sul fate de t é t r o x y d e . — On les obtient ci' 

réduisant le sulfate d'acide vanadique par l'acide oxalique, l'acide sulfu

reux; par la dissolution de l'hydrate de tétroxyde dans l'acide sulfurique 

dilué. Les hydrates, bien déterminés et obtenus par divers auteurs, con

stituent des sels bleus que l'alcool précipite de leur solution aqueuse d 

qui, une fois obtenus, sont solubles très lentement dans l'eau, mais ci' 

quantité très considérable. On a décrit ( S O * ) , Y , 0 , H - 4 et 7 Il'O [Berzé-

l i u s H , Crown ( m ) ] , 10 et 13 IPO (Koppel) ( S 3 °) . 

Sulfate a c i d e de t é t r o x y d e (S0*) ' .V0 'SO*IP .5 IPO. — On 

obtient ce sel par evaporation d'une solution acide de sulfate de divana

dyle. Les hydrates à 2 et 3 IP0 ont été décrits par Crown ( m ) . 

Chem. Pliarm. Licb. 2 O 7 - 5 0 - 1 8 8 1 . — ( " ' ) B E R Z Ê U U S An. Pli. Chem. Pogg. 2 2 - 1 - 1 8 3 1 . • -

(*« ) Knras et OIINMAIS. lier. Cliem. Gcsell. 2 3 - 2 5 4 7 - 1 8 9 0 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 2 6 3 - 3 9 -
1 8 9 1 ; Z . anorg. Chem. 3 - 2 6 4 - 1 8 9 5 . — f 4 3 3 ) K o r r E i et B E I I R E N D T . Bcr. Chem. Gescll. 3 4 - 3 9 2 9 -

1 9 0 1 . — ( ! 3 I ) P I C C I K I . Z. anorg. Chem. 1 9 - 2 0 4 - 1 8 9 9 . — f* 3 5 ) B I I I E B E E Ï . J . Chem. S o c . " 4 9 -

8 2 2 - 1 8 8 6 . — f 8 3 8 ) P I C C I X I . Z. anorg. Chem. 1 1 - 1 1 5 - 4 4 0 . — f 8 3 ' ) L O C K E . Am. J. Se. 1 6 - 1 1 6 " 

1878. _ (S3S) G E R L A N D . Ber. Chem. Gcsell. 1 0 - 2 1 0 9 - 1 8 7 7 . — ( S 3 ° ) K O P P E L et B E H R E N D I -
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AZOTURES RE VANADIUM. 121 

Sulfates de p e n t o x y d e de v a n a d i u m . — Les composés 

anhydres, obtenus par Berzélius ( ! 3 i ) , n'ont pu être reproduits parDitte 

i|iii n'a obtenu que des composés hydratés. Berzélius a décrit le bisulfate 

d'acide vanadique V ! 0 B , 2 S 0 3 . Munzig ( î 4 °) et Gerland ( " ' ) confirment 

l'existence de cette combinaison obtenue sous forme de poudre cris

talline en évaporant jusqu'au dégagement de fumées sulfuriques la solution 

rouge résultant de la saturation de l'acide sulfurique par l'acide vana

dique hydraté (**'). Gerland a décrit, en outre, un sel de potassium hydraté. 

Trisulfate d'acide v a n a d i q u e V s O \ 5 S 0 3 . — On évapore à tem

pérature modérée la dissolution d'acide vanadique dans l'acide sulfurique 

dilué d'un volume d'eau. Bitte a obtenu, en employant l'anhydride vana

dique et l'acide sulfurique concentré, le sulfate V ! 0 S , 5 S 0 4 1 I ! ' qui recris-

lallise facilement ( Î S S ) . 

Dithionate de t é t r o x y d e de v a n a d i u m . — Ce sel a été 

obtenu par double décomposition entre le sulfate de vanadyle et le 

dithionate de baryum. 

Combinaisons du vanadium et de l'azoté. — Berzélius consi
dérait l'azoture comme étant le vanadium métallique. 

Âzoture de v a n a d i u m YAz. — Cet azoture de vanadium s'ob

tient en chauffant l'oxytrichlorure V0C1 3 dans un courant d'ammoniac 

au rouge blanc ( l 0 > ) . On peut encore faire agir l'ammoniac gazeux à 

1res haute température sur le métavanadate d'ammonium. L'azoture est 

une poudre bleue métallique dégageant de l'ammoniac par fusion avec la 

chaux sodée. 

Diazoture de v a n a d i u m Y A z ' . — Uhrlaub("*) l'obtint le pre

mier, mais ne put fixer sa formule ( i 0 ° ) . 11 se forme facilement en faisant 

agir l'ammoniac gazeux sur l'oxytrichlorure à température modérée. 

II s'oxyde à l'air humide en dégageant de l'ammoniac ( , w ) . 

Azotate de t é t r o x y d e de v a n a d i u m . — Le métal, l'azoture, 

le carbure, les oxydes inférieurs au pentoxyde se dissolvent facilement 

dans l'acide nitrique. La solution bleue ne s'oxyde pas par ébulliiion, 

mais on n'obtient par concentration qu'un résidu d'acide vanadique 

hydraté, très peu soluble dans l'acide nitrique concentré ( 1 8 s ) . 

Hoffmann et Kohlschutter ont obtenu des combinaisons d'acide 

inétavanadique, d'hydrqxylamine et d'ammoniac ( !*°). 

Combinaisons du vanadium et du phosphore. — Berzélius seul 
a décrit un phosphure de vanadium obtenu en calcinant au blanc du 

phosphate de tétroxyde et du charbon. 

Z. anorg. Chcm. 3 5 - 1 5 5 - 1 9 0 5 . — MUNZIG. Inaugural Dissertation. Berlin, 1 8 8 9 . — 

[ ' " ) (JEKLAND, Ber. Chcm. Gesell. 1 1 - 9 8 - 1 8 7 8 . — ( « * » ) F R I S T C H E . Bul. Akad. Petersb. 9 - 1 9 9 , . 

- ( " 3 ) BEVAN. Chem. N . 3 8 - 2 9 4 - 1 8 7 6 . — ( . " * ) UI IRLACB. An. Ph. Chcm. Pogg. 1 0 3 - 1 3 4 - 1 8 5 6 . 

— ( M ) R O S C O E . An. Ch. Pli. ( 4 ) - 1 4 - 4 4 5 - 1 8 6 8 . . — («* · ) HOFFMANN et K O H L S C H U T T E R . Z. anorg. 
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P h o s p h a t e de t é t r o x y d e de v a n a d i u m . — Le tétroxyde de 

vanadium se dissout dans un excès d'acide phosphoriquo. La solution 

bleue cristallise au-dessous de 50°. Les cristaux sont déliquescents cl 

forment une masse blanche boursouflée lorsqu'on les calcine. Ils sont 

insolubles dans l'alcool. Witz et Osmond ont décrit un phosphate com

plexe ( J i 7 ) . 

P h o s p h a t e s de p e n t o x y d e de v a n a d i u m . — L'anhydride 

vanadique fondu se dissout dans l'acide phosphoriquo concentré et 

fournit des paillettes jaunes cristallines peu solubles dans l'acide en 

excès, solubles et recristallisables dans l'eau. On obtient ainsi l'hydrate 

I , i O s . \ T , O s . 1 4 1 1 * 0 qui perd facilement 10 molécules d'eau. Si l'on déter

mine la cristallisation en présence d'acide phosphoriquo libre, les cris

taux renferment V O ' - S P ^ 5 avec une quantité d'eau variable suivant lu 

température de cristallisation (Ditte) ( 1 8 8 ) . 

A c i d e s p h o s p h o - v a n a d i q u e s . — Le bivanadate de soude, en 

solution concentrée, fournit avec l'acide phosphorique une masse qui 

cristallise après quelques jours et a la composition 7 P , O B , 6 Y ! 0 5 . 5 7 I P 0 . 

Le produit obtenu au moyen du vanadate d'ammonium et cristallisé 

est représenté par la formule P , 0 5 . 2 0 V s O B . 5 ! ) H 2 0 . 

Les phosphates alcalins se combinent facilement aux vanadates et 

donnent des sels doubles que Friedheim ("") a divisé en deux séries : les 

sels lutéophosphovanadiques et les sels purpuréophosphovanadiques, 

combinaisons d'un phosphate et d'un vanadate acides. On pourrait 

admettre que, dans ces sels, le vanadium remplace le phosphore d'un 

phosphate. Ces sels ont été décrits en outre par liitte ("*) et par Gibbs ("*). 

A c i d e s p h o s p h o - v a n a d o - v a n a d i q u e s . — Les phosphates alca

lins dissolvent les oxydes intermédiaires du vanadium résultant de la 

calcination du vanadate d'ammoniaque, ou d'un mélange de tétra et de 

pentoxyde. Les sels alcalins obtenus sont verts et bien cristallisés. Très 

complexes, ils répondent à la formule mVOs. n"V sO s. p V * 0 \ qWO. aq. 

sans relations entre les coefficients. 

A r s é n i a t e de t é t r o x y d e de v a n a d i u m (m) 2As ! O'" .V î O i . 5 IP0 . 

— L'acide arsénique en excès dissout l'hydrate de tétroxyde de vana

dium ( ! S 0 ) . Si la saturation est complète, on obtient, outre l'arséniate, un 

sel basique incristallisable. L'ébullition de l'arséniate d'acide vanadique 

avec l'acide arsénieux donne un composé de trioxyde qui s'oxyde à l'air 

en donnant l'arséniate de tétroxyde. Prismes rectangulaires bleu ciel, 

solubles dans l'eau et qui, chauffés, se déshydratent puis perdent de l'acide 

arsénieux volatil et laissent de l'arséniate de pentoxyde de vanadium (*') . 

A r s é n i a t e de p e n t o x y d e de v a n a d i u m . — L'acide arsénique 

en excès dissout facilement l'acide vanadique, la liqueur est rouge et 

Chcm. 1 6 - 4 7 0 - 1 8 0 8 . — { « ' ) W I T Z et O S M O S » . B. SOC. Ch. ( 2 J - 3 8 - 5 5 - 1 8 8 2 . — ( « « ) FMEDIIKI«I 

et S Z A M A T O L S K Ï . lier. Chem. Gcsell. 2 3 - 1 5 5 0 - 1 8 9 0 . — ( S 4 9 ) GIBUS. Proe. Am. Ac. 5 0 - 4 8 8 5 -

— ( ! 3 0 ) SCHMITZ DUMONT. Inaugural Dissertation, Berlin, 2 3 - 2 - 1 8 9 1 . — ( « I J FIUEDIIEIM d 
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ACIDES ARSÉNJOVAfîADIQUES. 125 

ahandonne des cristaux jaunes peu solubles dans l'acide en excès, 

mais cristallisables dans l'eau peu acide. Les cristaux contiennent: 

V , 0 s . A s , O M 8 i r O , ou 14II"0d'après Ditte ( " ! ) , seulement 1 I I P 0 d'après 

Kcmandez 4IPO d'après Sclimitz-Dumont. 

Acides a r s é n i o - v a n a d i q u e s . — La combinaison : 5 A s s 0 8 . 

8Y'0 8 .27IPO de Gibbs n'a pu être reproduite par Friedbeiin. Elle était 

obtenue par addition d'acide nitrique dans un mélange de vanadate et 

d'arséniate de soude. Les arséniovanadates, préparés d'abord par Fer-

nandezP"), ont été décrits par Ditte, par Fricdbeim, par Gibbs P 5 3) et 

les données sont contradictoires. Fernandez les considère comme sels 

de l'anhydride (As V ) 0 \ ou encore (AsO*)VO. 

Acides a r s é n i o - v a n a d o - v a n a d i q u e s . — Les sels de ces acides 

sont des cristaux verts obtenus en ajoutant une solution do chlorure de 

télroxyde à un mélange d'arséniate et de vanadate alcalin. Le composé 

ammoniacal serait : 1 2 A s 0 5 . 6 Y , O t . 6 V l 0 5 , 5 A z l P . 1 2 I P O . 

Combinaisons du vanadium et de l'antimoine.—D'après Gibbs, 
l'existence de composés vanado-antimoniques et antimono-vanado-

vanadiques est probable ( n ° e t 8 8 5 ) . 

B r o m u r e d 'ant imoine e t de v a n a d i u m . — Le tribromure 

d'antimoine, en solution dans l'acide bromhydrique concentré et brome, 

dissout l'anhydride vanadique et donne des cristaux hygroscopiques 

décomposés par l'eau ( " ' ) . 

Vanadate de b i s m u t h . — La puchérite est un vanadate de bis

muth naturel qui a été reproduit par Frcnzel en évaporant, sur l'acide 

sulfuriquc, un mélange de nitrate de bismuth et de chlorure de vana

dium ( » . * - » ) . 

MAURICE MOJSIOTTE. 

SCIIMITZ D i m o s T . Ber. Cliem. Gcscll. 1530 et 2600-1800. — ( Î M ) K E R H A S D K Ï V C I I A V A R R I . Mer. 

Cliem. Gcsell. 1032-1884; Dissertation, Halle. 1886. — ( * » ) GIBBS. Am. Cliem. J. 7 - 2 1 8 -

1885 — ( m ) W E I N L A K D et F E I G G E . Ber. Cliem. Gesell. 3 6 - 2 4 4 - 1 0 0 5 . — l 2 5 ») K R E K Z K I . . 

Jalirhucli f. Miner. 97 -514 -939 -1872 . et 6 8 0 - 1 8 7 5 . — ( S S ° ) W E B S K Y . Miner. Milthe.lungcn, 

ïtô-1872; Jalnb. f. Miner; 183-1873. 

M. MOJVJOTTB.] 
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N I O B I U M Nb = 94,0 (ou Columbium) 

É t a t n a t u r e l . — Le niobium se rencontre dans la nature à l'étal 

de niobates de divers métaux. Il est presque toujours accompagné de 

tantale en plus ou moins grande quantité, (') et semble plus répandu que 

cet élément ( ' ) . Une faible proportion de titane, de zirconium, de ger
manium (3), d'étain et de tungstène existe souvent dans les minerait* 

niobifères. Cette association ne serait qu'accidentelle, d'après Marignac(')' 

Nous avons résumé en tableau la composition des niobates naturels, ren

voyant au Traité de minéralogie de Dana pour des renseignements minc-

ralogiques plus complets ( 3 ) . 

La niobite du Greenland ("), la samarskiteÇ), la wôhlérite^), les pyro
chlores ("), Yeuxénite (10), Yytlrotantalite ( H ) , la fergusonite("), con
tiennent de très faibles proportions de tantale, les autres minéraux nio

bifères sont beaucoup plus tantalifères. 

La niobite ( " ) , ou columbite ( " ) , est un niobate ferreux (Nb'O'.FeO) 

dont le fer est remplacé par du manganèse ( 1 S ) , et le niobium par du tan

tale en proportions variables jusqu'à constituer la manganotantalite ( " ) I 

et la tantalite pures. La densité de ce minéral peut varier de 5,2 à 6,40 

et il y a proportionnalité entre la densité et la teneur en tantale (*). DE 

nombreuses analyses ont été publiées sur la niobite. Nous citerons parmi 

les localités où a été trouvée la niobite dans des granits ou des pegmatites : 

Groenland, où on rencontre les échantillons les plus purs ("""") , D : 5,395 > 

Hill (Pensylvanie) ( " ) , Crawegia (Italie) ( " ) , l'Isegebierge ( " ) , Branche-

ville {">7"), AMELIA (Colorado) (") ; Blacks Hills du Dakota ( , s ) , Caroline du 

Nord ( " ) , République Argentine ( î 5 _ " 1 ) , Middletown (") et Iladdam (Con

necticut) ( S 8 ) ; la Vilate (Haute-Vienne) ( M ) , Miask (Oural), Bodenmais( l l e l s 0 ) 

(Bavière), Finlande ( 3 1 ) , etc. 

{ ' ) W Ô I I L E R . Minerai Analyse. Gôttingen 145-1801. — (») H. R O S E . An. Ph.Chem. Pogg. 1 0 4 ' 

510-1858. — ( 5 ) KROSTSCI IOFF . Z . Kryst. 2 6 - 5 5 5 - 1 8 9 6 ; Soc. Min. Russe, 3 1 - 4 1 2 - 1 8 9 1 . - -

(*) M A R I G S A C . Bibl. Genève, 2 5 - 2 5 - 1 8 6 6 . — ( 5 ) D A N A . Descriptiv Mineralogy, 6· edit. 731-

1905. — ( « ) B L O M S T R A N D . J. prakt. Chem. 9 9 - 4 4 - 1 8 6 6 . — ( ' ) I I ILLEBRAND. Proc. Colorai!» 

Scient. Soc. 3-38-1888. — ( 8 ) W Ô I I L E R . An. Pli. Cbcm. Pogg. 7-417-1826. — ( 9 ) RAMMELSDEBC-
Minerai. Cliem. Erganz. 191-1886. — ( , 0 ) S C H E E R E R . An. Ph. Chem. Pogg. 5 0 - 1 4 9 - 1 8 4 0 . - -

( " ) E K E B E R G . Akad. Handl. Stockholm, 2 3 - 1 8 0 - 1 8 0 2 . — ( " ) H A I D I N G E R . Ed. Phil. Trans. 1 0 -

274-1826. — ( « ) H A T T C I I E T T . Ph. T. Roy. S o c , 1802. — ( " ) JAMESON. Minéralogie, 582-180."'· 

— ( " ) NORDENSKJOL» . An. Ph. Chem. Pogg. 3-278-1825. — ( 1 6 ) A R Z R B N I . B . S O C . Min. Russie 

23 -181 -1877 . — ( " ) G E N T I L Proc. Acad. Philadelphie, 51-1889. — ( , 8 j COSSA. Atti Ac. Lincei. 

3-11-1887. — ( , 9 ) J A N O W S K T . Sitz. Akad. Wien. 8 0 - 1 - 5 4 - 1 8 7 9 ; Bcr. Chem. Gesell. 1 3 - 1 5 9 -

1880. — (K>) O S B O R N E . Am. J . Sc. 3 0 - 5 3 6 - 1 8 8 5 . — ( « ) COMSTOCK. Am. J. Sc. 19-151-1880· 

— ( S S ) DCNNINGTON. Am. Chem. J. 4 -138-1882 . — (*») H E A R D E N . Am. J. Sc. 4 1 - 8 9 - 1 8 9 1 . - -

( " ) SMITH. An. Ch. Ph. (5)-L 2-255-1877 ; C. R . 8 7 - 1 4 6 - 1 8 7 8 . — ( » ) S T E L Z N E R . Jahrh. (, Min-

505-1874. — ( » ) S I E W E R T . Min. Mittheil. 224-1873. — ( » ' ) H A L L O C K . Am. J. Sc. 21-412-1881· 

— I S 8) BLOMSTRAND. Acta. Univers. Lund. 1865. — ( » ) D A M O D R . An. Min. 14-423-1848 . -

( 5 ° ) MARIGNAC. An. Ch. Ph. (4)-8-68-1866. — ( 3 1 ) HCSSACK. N . Jahresb. fur Min. 2-141-1892· 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



MINERAIS DE NIOBIUM. i 2 5 

to Q 

© © , 

to 
IN to 

II *> 

•E 
' I S «3 

* O 

r**_g II . 

E 

o a i 

S3 a 

' O " 

Ö » 

f x 

00 H <N 

s g s 

CM tO 

£ §S £ 2 

: & w " . s r II 

•••fi II 
0 o 
as es 0 3 

S ¿5 S 
. . o ... 

t~ M̂* T-

„ O 

00 o-i c i 

„ 0 0 . „ » 0 

' © 
P II c>" 

" S . . . 

I I S 

® «" 

t i & 

•* . © "E 

S n o 
© &·© « 

11 o 11 II ? I i i 

" . S « 
3 II g 

O _© 
S o -

C-. 

© 

t e 

o -rT tO O (M — 

ni"-*" 

e 

s* 

in 
1 

J e s - S 

§ l l | 
t. o « 3 

o « S - 5 . 
s « « 5— 

"T3 T5 ^ -— 
«3 o a) S S 

s a . 9 
-3 _3 . 3 -=! 

0 0 0 » 
u « u t o 

t. '— —-

— s . S 

•o - S o 

3 S — 

• a 

S 
3 
o 
en 

fa 

5 ft. 

S S -
• a s 

I M . MOmOTTE.J 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La branzilite est une variété brésilienne nouvelle de ce minéral 

qui accompagne souvent les monazites et les minerais de thorium ( 3 !) 

(steenstrupine). 

La samarskile [uranotantale (")], Yyltroillméiiile ( 3 1 ) , la nohlile(*5), 
la vietinghofile(z<>), Yhiehnite ( 3 7 _ I 8 ) constituent un niobate de terres 

rares renfermant des quantités notables d'urane [Caroline du Nord( 7 ) , 

lac Baikal ( 3 0 ) , Suède ( 3 7 ) , Caucase ( 3 0 ) , Oural (*·)]. 

Ueuxénile (*') est un niobotitanatc d'yttria qui contient des traces de 

germanium(**) et dont l 'analyse^) n'a pu être effectuée quantitativement 

par Marignac( 3 0); trouvée à Jôlster, Arendal(") (Scandinavie), Caroline du 

N o r d H -

Veschinile{w~a), beaucoup plus rare que l'cuxénitc, a une composi

tion très voisine. Ce minéral a été trouvé à Miask dans les sables aurifères 

de l'Oural, dans les granits et pegmatites de Norvège et de Silésie. 

La polymignite ( ) est aussi un niobotitanatc de cérium contenant, en 

outre, du fer et du calcium (**). Le polyerase ( 3°) renferme moins d'acide 

niobique et plus d'acide titanique que l'euxénite ( M ~ 5 , _ S 3 ) , il a été trouvé 

à Hitterœ (Norvège) dans le granit, ainsi qu'en Suède, en Allemagne 

près de Dresde, et dans les Carolines du Nord et du Sud. 

Varrhénite ( M ) , la blomstrandile{^) et la rogersite(iS) sont aussi des 
variétés de niobotitanates. Avec la fergusonite(11) et ses variétés [ty-

ritc(m), rutherfortitel?1), koehelile (*), sipylite(m), e tc . ] , l'acide nio
bique est accompagné de quantités généralement plus considérables 

d'acide t.antalique(* 8 ' 8 I). C'est de plus un minéral renfermant des quan

tités notables d'hélium^); trouvé à Ytterby (Suède) et au Groenland. 

La wohlerile (**) est un niobate de calcium et de sodium dans lequel 

Rammclsberg n'a pas trouvé de tantale ; Brevig (Norvège). Enfin les pyro-

chlores constituent un niobate de calcium plus ou moins impur dans 

lequel l'acide tantalique n'a jamais été signalé. Ce minéral est cristallisé 

en octaèdres réguliers et a été trouvé à Miask, Brevig, à Kaiscrsthul, au 

Colorado ( M ) . La koppite^), Yhatchettolite (u), la microlite (M). 

— I 5 Î ) CI IRISTENSEN. Z. Kryst. 3 4 - 6 3 9 - 1 9 0 1 . — ( " ) H. R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 4 8 -

353-1839; 77-157-18-48. — ( » ) . H E R M A N S . J. prakt. Chem. 4 2 - 1 2 9 - 1 8 4 7 ; 44-216-1848. 

— ( M ) NOROENSKJOLD. G. For. Fôrh. 1-7-1872. — ( ' " ) D A M O U R . B. A C . St-Pétersbourg 2 3 -

463-1877. — ( 3 Î ) NORDENSKJOLD. Ôfv Akad. Stockholm, 1 7 - 3 4 - 1 8 6 0 ; An. Pli. Chem. Pogg-

1 1 1 - 2 7 9 1800. — l 5 8 ) RAMMEI.SBERG. Ber. Chem. Gcsell. 926-1870. — j 3 9 ) TSCHERMK-

J. Soc. Ph. Ch. russe, 3 4 - 6 8 4 - 1 9 0 2 . — ( » ) R O S E , F I N K E N E R , W E B E R . An. Ph. Chem. Pogg-

1 1 8 - 4 7 9 - 1 8 6 3 . — ( " ) S C H E E R E R . An. Ph. Chem. Pogg. 7 2 - 5 6 6 - 1 8 4 7 . — ( « ) K R U S S . Bel-

Chem. Gesell. 2 1 - 1 5 1 - 1 8 8 8 . — ( « ) JEIIN. Inaug. Dissert. Icna, 1871. — ( " ) RAMMEISBERI--

An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 0 - 2 0 8 - 1 8 7 3 . — ( " ) SMITH. Am. J. Se. 13 -359-1877 . — ( « ) B E R Ï ' - -

1.ICS. An. Ph. Chem. Pogg. 4 -15-1825 . — ( « ) M A R I G N A C . Bibl. Univ. Archives, 29 -282 -186 ' · 

— ( W ) B E R Z È U C S . Akad. Hand. Stockholm, 558-1824. — (* 9 ) KRANKENIIEIM. An. Ph. Chem. Pogf.'-

9 1 - 1 6 0 - 1 8 5 4 . — ( « " ) S C H E E R E R . An. Ph. Chem. Pogg. 6 2 - 4 3 0 - 1 8 4 4 . — ( « ) R A M E I . S B E R G . Siu-

prouss. Akad.' 425-1871. — ( M ) B L O M S T R A N D . Mincskrift SiilIskLund, 19-1878. — ( 3 3 ) HIDDEN t'1 

MACKINTOSH. Am. J . Sc. 4 1 - 4 2 5 - 1 8 9 1 . — ( · * ) ENGSTRÔM. Inaugural Dissert. Upsala, 1877. - " 

( 8 S ) LINDSTROM. G. For. Fôrh. 2-162-1874. — ( » » ) F O R B E S . N . Ph. J. 1 -67-1855; Ph. Mag. 1 3 -

91-1857. — ( » ' ) S I Ï E P A R D . Am. Assoc. 4-512-1850. — f 6 8 ) W E B S K T . Z. fur Geol. 2 0 - 2 5 0 - 1 8 6 « -

— H J. W . M A I I B T . Am. J. Se. 1 4 - 3 9 7 - 1 8 7 7 ; 2 2 - 5 2 - 1 8 8 1 . — ( « " ) R . W S A Ï . Proc. Roy-

Soc.-Londres, 6 2 - 5 2 5 - 1 8 9 8 . — («>) L A C R O I X . C. R . 1 0 9 - 3 8 - 1 8 8 9 . — ( " j K N O F . Jahrb. Mi'1-
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HISTORIQUE. 127 

[liaddamiLe(K~m), la perowskile, la pyrrite se rattachent à cette 
espèce minéralogique importante. 

De petites quantités d'acide niobique et d'acide tantalique .ont été 

décelées dans les minerais d'étain [Montcbras ("'), Swaliland ( M ) ] , dans le 

wolfram C'") d'Auvergne, dans la pechblende ("'), la cryolilhe ( 7 ' ) . 

H i s t o r i q u e ( 7 1 ) . — Ilattchett ( " « ) découvrit en 1801 et'désigna sous 

le nom de coliunbium un nouveau métal existant dans un minéral amé

ricain. Ekebcrg(") , en 1802, signala, sous le nom de tantale (difficile 

à dissoudre) un élément semblable qu'il avait trouvé dans deux miné

raux suédois, la tantalite de Kimito et l'yttrotantalite d'Ytterby ( 7 3 ) . En 

1809, YYollaston ( 7 i ) et Klaproth crurent pouvoir affirmer l'identité de 

ces nouveaux métaux. Cette opinion prévalut et Berzélius ( , s ) , après ses 

belles analyses des tantalites de Finlande ( 7 0 ) , étudia les propriétés géné

rales de l'acide tantalique, du tantale et de ses composés. 

Wollaston avait cependant signalé des différences considérables dans 

la densité des tantalites et de l'acide qu'on en extrayait. II. Rose ( 7 7 ) , dans 

le but d'élucider ces anomalies, étudia longuement, de 1844 à 1862, les 

propriétés de ces acides. 11 crul distinguer d'abord trois corps distincts :, 

l'acide tantalique, l'acide niobique, l'acide pélopique (Pelops, frère de 

Niobé) ; plus tard il fut amené à considérer les deux derniers comme 

étant deux termes d'oxydations d'un même élément : le niobium. Les ten

tatives toujours infructueuses pour transformer l'acide hyponiobique en 

acide niobique et vice versa amenèrent Marignac ( 7 8 ) à conclure que 

l'acide niobique de Rose n'était qu'un mélange variable d'acide du nio

bium et du tantale, tandis que l'acide hyponiobique, par suite de sa pré

paration, était de l'acide niobique pur. 

Blomstrand("' 7 S), par l'étude des chlorures et des oxychlorures de 

niobium; Marignac ( 8 0 ) , .par celles des fluosels doubles; Sainte-Claire 

Beville et.Troost( 8 1 ), par J'étudc des densités de vapeurs, démontrèrent 

presque simultanément que les minéraux niobifères nc ; contiennent 

réellement que deux éléments simples : le niobium et le tantale. Le 

dianium que von Kobell( 8 ! ) signalait, en 1860, dans divers minéraux, se 

«7-1875. — ( « ) B A I L E Ï . J . Cbera. Soc. 4 9 - 1 5 3 - 1 8 8 6 . — ( 6 T ) S H E P A R U . 'Am. J . Se. 2 7 -

301-1835; 32-558-1837 ; 4 3 - 1 1 6 - 1 8 4 2 . — ( · » ) H A Ï E S . Ara. J . Se. ' 4 3 - 3 3 - 1 8 4 2 ; 4 6 - 1 5 8 -

•184i. — (««) I t a x t s G T O x . Am. Chem. J . 3-150-1881. — (<") C A R O N . C . R . 6 1 - 1 0 6 4 -

\m. — ( « j J.>r,i01l. Minerai Magaz. and. J. of. Min. Soc. 1 2 - 9 6 - 1 8 9 9 . — ( 0 0 ) PI I IPSON. C . l î . 

65-419-1867. — [ ' » ) S C I I E E B K H . An. Pli. Chem. Pogg. 7 2 - 5 6 - 1 8 4 7 . — ( ' » ) S A I N T E - C L A I R E 

DKVILLE. An. f.li. P) i . - (3J-61-309-1861 ; C . R . 49-210-310-1859. — ( " ) ' R O S E . An. Ch. Ph. 

3-15-350-1845 ; An. Ph. Chem. Pogg. 6 3 - 3 1 7 - 1 8 4 4 . — [ ' » « ) H A T T C H E T T . Crells Ann. 1 -197-

252-352-1802; J. Sclicrpr, 8-057-1802. — ( 7 S ) E K E B E R G . Kong]. Vetenskaps Acad. ' Handl. 

1-08-1802 ; An. Ch. 4 3 - 2 7 6 - 1 8 0 2 ; Crells Annalen, 1-3-1805 ; J . Scherer, 9-598-1805. 

- ( " ) WoUASrov. J . Chem. Ph. Schwcig. 1-520-1811 ; An. Ph. Gilhert 3 7 - 9 8 - 1 8 1 1 . — 

! ' 5 ) B E R Z É U O S . Kongl. Vet. Acad. Handl. 2-1824; An. Ch. Ph. (2J-29-300-1825. . — ( ™ ) B E R Z É -

' i«s . An. Ch. Pli. (2)-3-140-1816. — ( " ) H. R O S E . A » . Ph. Chem. Pogg. 6 3 - 5 1 7 - 1 8 4 4 ; An. 

M- Ph. (5 ) -13-550-1845 . — f 8 ) M A R I G N A C . Bihl. Genève, 2 3 - 3 2 6 - 1 8 6 5 . C . R . 6 0 - 2 3 4 - 1 8 6 5 . 

— ("J BI .OIISTRANB. An. Chem. Pharm. Lieh. 1 3 5 - 1 9 8 - 1 8 6 5 ; C . R . 6 1 - 8 5 2 - 1 8 6 5 . — 

im) M A R I C N A C ' Bihl. Genève, 2 3 - 2 4 9 - 1 8 6 5 . — ( 8 L ) S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E et T R O O S T . C . R . 

60-1221-1863. ( 8 Î ) VON K O D E L L . Sitz. Bayer. Akad.' 1 8 0 0 ; An. Chem. Pharm. Lieh. 1 1 4 -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



confondait avec le niobium. Uillménium ( " ) , dont Hermann soutint 

l'existence dans la samarskite et I'eschinite, malgré les travaux de Mari-

gnac (*), n'était qu'un mélange de niobium et de titane; Enfin le nepta-

nium(u) d'IIcrmann a été identifié avec le niobium (*'). Le niobium est 

appelé columbium en Amérique et en Angleterre, et il semble que cette 

dénomination soit plus légitime ( 8 0 ) que celle de niobium qui lui a été 

donnée en Europe après les travaux de II. Rose ( 8 7 ) . 

P r é p a r a t i o n . — Le niobium métallique absolument pur n'a pas 

été préparé. Le métal le plus pur obtenu par Roscoë contenait encore 

0,27 pour 100 d'hydrogène. Une fonte de niobium, pauvre en carbone, 

a été obtenue par Moissan au four électrique. 

1° Réduction de l'acide niobique par le charbon. — Arskel 

Larrson( e s) a indiqué la possibilité d'obtenir le métal au four électrique. 

Moissan en chauffant un mélange intime de 82 parties d'acide nio

bique et 18 parties de charbon de sucre avec un arc de 600 ampères et 

50 volts, maintenu trois minutes, a préparé sans difficulté une fonte de 

niobium non graphitée contenant de 2,5 à 3,4 pour 100 de carbone 

combiné. 

2° Réduction du pentachlorure par l 'hydrogène. — Roscoë ( 8 i l ) , en 

répétant sur le chlorure de niobium, avec les mêmes précautions, l'expé

rience qui lui avait donné si péniblement le vanadium, a obtenu des 

croûtes métalliques grises de métal contenant de l'hydrogène. Blomstrand (6) 

avait essayé antérieurement la même préparation. 

Goldschmidt (*°) a pu réduire l'acide niobique par l'aluminium en 

poudre. 

3° Essais infructueux. — De nombreuses tentatives ont été faites sans 

succès pour l'obtention du métal. Nous citerons la réduction du fluoxynio-

bate de potassium par le sodium ( 8 7 ) qui donne l'oxydule ; du fluoniobafe 

de potassium par le sodium qui fournit l'hydrure ( w ) , par le zinc et le 

sodium, qui a donné le même résultat, enfin par l'aluminium qui permet 

d'obtenir un alliage défini des deux métaux ( " ) . L'électrolyse du iluonio-

bate de potassium fondu n'a donné qu'une corrosion violente des électrodes 

de platine (*') ; enfin, les essais de réduction de l'acide niobique par le 

charbon et le carbonate de soude ont permis de découvrir les azotocar-

bures ( 9 S ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le métal de Roscoë et la fonte peu 

carburée de Moissan ont des propriétés analogues. La densité du métal 

de Roscoë est de 7,06 à 15°. La fonte de Moissan est assez dure poiu' 

5 3 7 - 1 8 6 0 ; J. prakt. Clicm. 7 9 - 2 8 1 - 1 8 6 0 . — {*>) H E R M A N N . J . prakt. Chem. 3 8 - 9 1 - 1 8 4 0 ; 

( 2 ) - 2 - 1 0 8 - 1 8 7 0 ; 3 - 3 7 3 - 1 8 7 1 ; 4 - 1 7 8 - 1 8 7 1 . — ( ·*) H E R M A N N . Z . anal. Chem. 3 4 4 - 1 8 7 1 . -

I 8 5 ) A R S K E L L A R R S O N . Z . anorg. Chem. 1 2 - 1 8 9 - 1 8 9 6 . — j» 8 ) L A W R E N C E S M I T H . An. Ch. Ph-

( 5 ) - 1 2 - 2 5 5 - 1 8 7 7 . — ( 8 7 ) II. R O S E . An. Ch. Ph. ( 5 ) - B 4 - 4 2 6 - 1 8 5 8 ; An. Ph. Chem. Vogg-

1 0 4 - 3 1 0 - 1 8 5 8 . — l 8 8 ) II. MOISSAN. C . R . 1 3 3 - 2 0 - 1 9 0 1 . — ( 8 9 ) R O S C O Ë . Chem. N. 3 7 - 2 5 - 1 8 7 8 -

— («>) GOLDSCHMIDT et V A I I I N . J . Soc. Chem. Ind. 1 9 - 5 4 3 - 1 8 9 8 . — ( 9 1 ) M A R I G N A C . C. R . 6 6 -

1 8 0 - 1 8 6 8 . — ( · » ) MARIGNAC. Bibl. Genève, 3 1 - 8 9 - 1 8 6 8 . — ( · » ) S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E . G. 
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rayer facilement le quartz, son point de fusion est supérieur à '1800°, car 

elle ne fond pas au chalumeau oxyhydrique. 

Propr ié tés c h i m i q u e s . — La fonte prend feu dans l'oxygène à 

400°, l'acide niobique semble foisonner au moment de la combustion ; la 

vapeur de soufre à 600° ne produit qu'une attaque superficielle. Dans un 

courant d'azote à 1200°, le métal se recouvre d'une belle couche jaune 

d'un azoture de niobium ; mais, de 500 à 600°, l'azote, le phosphore, 

l'arsenic, l'antimoine sont sans action apparente (Moissan). 

Maintenu à l'état liquida* le niobium absorbe lentement du carbone, 

mais il n'a pas été obtenu de fonte contenant un excès de graphite. Le 

niobium s'allie difficilement aux métaux; le sodium, le potassium, le 

magnésium peuvent être distillés sur le niobium sans qu'il y ait combi

naison. A sa température de fusion, le fer s'y allie en petite quantité. 

L'aluminium fournit un alliage NbAl 5 . L'acide chlorhydrique gazeux atta

que la fonte de niobium au-dessous du rouge, sans incandescence. Il se 

sublime un chlorure blanc jaunâtre. Le niobium ne réagit ni sur la vapeur 

d'eau, ni sur l'hydrogène sulfuré. Le gaz ammoniac passant au rouge 

sur la poudre fine du métal est dissocié en hydrogène et azote sans qu'il 

y ait variation de poids. Le gaz sulfureux est réduit à 000° avec incan

descence, l'anhydride phosphorique est réduit au rouge sombre, et il se 

dégage des vapeurs abondantes de phosphore. De même, les acides iodique 

et arsénique sont réduits au rouge. Le bichlorure de mercure est ramené à 

l'état de mercure métallique tandis qu'il se forme du chlorure do nio

bium. Le sulfate de potassium est également réduit à l'état de sulfure 

avec production de cristaux bleus cubiques. L'acide fluorhydrique con

centré dissout lentement la fonte de niobium, l'addition d'acide nitrique 

provoque une dissolution rapide avec échauffement et départ de vapeurs 

nitreuses. Les acides chlorhydrique, nitrique, sulfuriquc étendus, sont 

sans aucune action. L'acide sulfurique concentré et bouillant prend une 

couleur brune en attaquant lentement le métal. L'ensemble des pro

priétés réductrices énergiques du niobium- l'éloigné des métaux et le 

rapproche du bore, du silicium, du vanadium (Moissan) ( 8 8 ) . 

Caractères et a n a l y s e ( 9 * à 0 1 1 ) . — Le niobium présente, au point 

de vue analytique, beaucoup de caractères que possède aussi le tantale. 

Tous les minéraux de ce groupe sont insolubles dans l'eau, il en est de 

ineme des oxydes, des sulfures et de la plupart des niobates et tantalates 

métalliques. Les .sels alcalins solubles sont déjà décomposés par le pas

sage d'un courant d'acide carbonique dans la liqueur. Les composés du 

niobium et du tantale sont facilement transformés en acides niobique ou 

lantalique soit par fusion avec le bisulfate de potasse, soit par évaporation 

avec une petite quantité d'acide sulfurique dilué jusqu'à apparition de 

fumées d'acide sulfurique. En reprenant la masse par l'eau, dans les 

11. 6 6 - 1 8 5 - 1 8 6 8 . — ( 9 4 ) 11. R O S E . Traité de chimie analytique, édit. franc. Masson 3 5 6 - 1 8 5 9 ; 

400-1802 — ( E S ) P L A T M E B R I C H T E R . Essais au tube fermé 2 1 0 - 1 8 9 5 . — ( W ) C A R N O T . Analyse des 

chimie m i n é r a l e . — II. 9 

[ M . MONIOTTEtl 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



deux cas les acides niobique et tantalique restent insolubles. En pré

sence de titane cependant, une partie de ces acides passe dans la solution 

en même temps que l'acide titanique. L'cbullition prolongée de .la 

liqueur très diluée et presque neutre précipite complètement les trois 

acides. Nous mentionnerons, comme caractères essentiels de l'acide nio

bique, ca ractères qui permettent la distinction d'avec l'acide tantalique 

et d'avec l'acide titanique : 

1° La coloration jaune qu'il prend lorsqu'on le calcine et qui disparaît 

par refroidissement,l'acide tantalique reste toujours blanc; la densité est 

de 4,5 pour l'acide niobique, voisine de 8,0 pour l'acide tantalique calciné. 

2° La solution chlorhydriquc d'un niobatc alcalin est additionnée 

d'acide sulfurique dilué, une lame de zinc donne, dans cette liqueur, une 

coloration bleue, puis une liqueur et des flocons bruns f 7 ) . Les tantalalos 

ne fournissent pas de coloration. Avec le niobiuin, la coloration ne se pro

duit plus si l'on ajoute un fluorure alcalin dans la solution, ce qui dilïï" 

rencie le niobiuin du titane. 

3° L'acide lluorhydrique dissout l'acide niobique hydraté ou obtenu 

après fusion avec le bisulfate de potasse. La dissolution, additionnée de 

fluorure de potassium, donne, s'il y a beaucoup d'acide lluorhydrique 

libre, du fluoniobate et, s'il y en a moins, du fluoxyniobate. Ce sel est 

soluble dans 15 parties d'eau à 15° et cristallise en lamelles nacrées. 

Dans les mêmes conditions l'acide tantalique donne toujours le fluotanta-

latc, peu soluble dans l'eau (une partie dans 150 parties d'eau) et cristal

lisé en fines aiguilles caractéristiques. L'cbullition prolongée transforme 

partiellement ce sel peu soluble en un sel insoluble tandis que la liqueur 

devient acide. La formation de ce sel insoluble est donnée comme une 

preuve de la présence de fluotantalatc dans le fluoxyniobate. 

"4° Le chlore sec agit au rouge sur un mélange très intime d'acide 

niobique et de charbon en excès. Il se fait un chlorure jaune fusible et 

volatil, NbCl 5, et de l'oxychlorure blanc peu volatil et infusible. Avoe 

l'acide tantalique il ne se forme qu'un chlorure jaune fusible et volatil. 

5° Une réaction sensible ( 9 S ) du niobiuin consiste à ajouter du sulfo-

cyanate de potassium, du zinc et de l'acide chlorhydrique à ses composés 

dissous. On observe une coloration jaune d'or stable 24 heures que ne 

fournit ni le titane, ni le tantale dans les mêmes conditions. 

G° L. Lévy ( r o ) a indiqué une série de réactions permettant de distin

guer les trois acides au moyen de la morphine, de la codéine et de LA 

résorcinc ; une trace de réactif est humectée dans un verre de montre de 

8 à 10 gouttes d'acide sulfurique concentré. On ajoute un peu de LA 

matière à étudier. La morphine permet de déceler l'acide titanique, LA 

codéine donne du mauve avec l'acide niobique, du vert avec l'acide tanta

lique. Enfin la résorcine produit une coloration violet améthyste caracté

ristique de l'acide tantalique. Les réactions au tube fermé et au chahi-

snlislaiiccs minérales Duno;i, 1898 et 1 9 0 4 . — ( ° 7 ) W C H M S I I . An. l'ti. CJicm. Pofrfr. 48-0.1-18."!'· 
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POIDS ATOMIQUE. 131 

menu sont précieuses pour caractériser l'acide niobique, dont la perle de 

phosphore est violette dans la flamme réductrice (Haushofer). 

Séparations. — S'il est facile de séparer l'acide niobique de la plu

part des autres éléments, la séparation du niobium, du titane et du tan

tale présente de très grandes difficultés. L'attaque des minéraux niobifères 

ou tantalifères s'effectue généralement par fusion avec le bisulfate de 

potassium (6 fois le poids du minéral) ou par fusion avec le fluorhydrate 

de fluorure de potassium. Dans ce dernier cas, les acides niobique, tanta-

lique, titanique, la zirconc^la silice forment des fluosels doubles plus ou 

moins solublcs; dans le premier cas, ces acides restent insolubles quand 

on enlève les sulfates alcalins par ébullition avec de l'eau. 

Les acides tungstique et stannique, qui sont également en partie inso

lubles et accompagnent souvent les acides du niobium, sont facilement 

dissous par digestion des acides lavés avec du sulfhydrate d'ammoniaque 

à une douce chaleur. Après ce traitement, les acides, colorés en noir par 

un peu de sulfure de fer, sont lavés à l'acide chlorhydrique ou sulfurique 

très étendu. Si le résidu n'est pas blanc, il faut refondre les acides avec 

du bisulfate et renouveler le traitement. • 

La silice sera éliminée par évaporation à sec avec un peu d'acides 

lluorhydrique et sulfurique. Les acides insolubles sont constitués alors 

par l'acide titanique, l'acide niobique, l'acide tantalique. La transforma

tion en fluosels de potassium permet d'opérer par cristallisation frac

tionnée un dosage approximatif assez satisfaisant des trois acides (Mari

gnac). Le dosage du titane, en présence du niobium par réduction de la 

solution chlorhydrique des fluosels dissous au moyen du zinc métallique 

et titrage ultérieur au permanganate de potassium, a été reconnu plus 

exact par Marignac ( " ) . Nous citerons comme analyses de minéraux les 

procédés employés pour la columbite C8-100-101), Ja fergusonite ( 1 0 ! ) , la 

samarskile (i03), Yeschynite ("). 

Poids a t o m i q u e . — Les déterminations de RoseP) se rapportent 

vraisemblablement à un mélange de chlorures de niobium et de tantale. Il 

trouva 105 par analyse du chlorure NbCPet 98,3 par celle de l'oxytri-

ehlorureNbOCP. 

Blomstrand (**), par les mêmes méthodes, obtint 96,6 et, par l'analyse 

du niobale de soude, il conclut que le poids atomique vrai est voisin de 

95. Marignac ( 8 0 ) obtint, par l'analyse d'un sel bien défini et bien cristal

lisé, le nombre 94 ( t 0 4 ) . Aucune détermination n'a été effectuée depuis 

celle époque et Richards ( 1 0 S ) confirme ce poids atomique. 

H y d r u r e de n i o b i u m Mb H. — La réduction du fluoniobate de 

potassium par le sodium dans un creuset de fer fournit un métal très 

divisé dans la scorie. On emploie une partie de sodium pour deux de 

H IUMjiiasi>KHG. An. Pli. Clicm. Pogg. 144 -56 -1871 . — j 1 0 1 ) GIBBS. Am. J. Se. (2J-37-355-

1864. — («o») KBCSS c l J i iLsos. lier. Chem. Gesell. 20-1676-1887. — j 1 » 5 ) S M I T H . C. R . 8 7 -

140-1878 — ( , L ) 4 ) M.VIUGXAC. An. Ch. Ph. (4)-8-16 et 28-1866- — ( I 0 5 ) R I C H A R D S . Am. J. Se. 

XK. MomoTTE.] 
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lïuoniobate préalablement fondu avec son poids de fluorhydrate de potas

sium. On chauffe assez pour éliminer le sodium en excès. La masse est 

épuisée à l'eau froide ou à l'eau chaude, puis très prudemment à l'eau 

chargée d'acide fluorhydrique. Le résidu est une poudre grise très ténue 

d'une densité de 6 à 6 ,6 . C'est un hydrure de niobium NblI renfermant 

1,05 d'hydrogène. Chauffé dans l'hydrogène au rouge sombre, il ne change 

ni de poids, ni de composition. Chauffé à l'air, il brûle avec incandescence 

bien au-dessous du rouge et à une température d'autant plus basse qu'il 

a été lui-même préparé à plus basse température. L'acide fluorhydrique 

concentré, à froid, étendu, à l'ébullition, le dissout facilement avec dé

gagement d'hydrogène et coloration brune. L'acide sulfurique bouillant, 

le bisulfate de potasse en fusion l'attaquent, mais les autres acides con

centrés et bouillants sont sans action. La potasse en solution le dissout à 

l'ébullition. Toutes ces propriétés coïncident avec les propriétés du nio

bium décrit par Rose. Il y a cependant une grande différence, car le nio

bium de Rose ne fixait que 21 à 22 pour 100 d'oxygène par grillage 

tandis que le corps de Marignac augmente de 55 à 38 pour 100. La for

mation de l'hydrure serait due à l'action hydrogénante du sodium quand 

on reprend le produit de la réduction par l'eau ( 0 ! ) . 

Combinaisons du niobium avec le fluor. — Les combinaisons 
binaires du niobium et du fluor ne sont pas connues. La fonte de nio

bium, légèrement chauffée, brûle avec facilité dans le fluor en donnant 

d'épaisses fumées blanches d'un fluorure volatil (Moissan) ( M ) . L'hydrate 

d'acide niobique se dissout à froid dans l'acide fluorhydrique, la solution 

très concentrée ne cristallise pas, mais si l'on chauffe à sec il se produit 

des fumées blanches et il reste finalement de l'acide niobique. Il semble 

cependant que le fluorure de niobium soit susceptible de se former et de 

se volatiliser en petite quantité si l'on fait réagir, à froid, de l'acide nio

bique calciné avec de l'acide fluorhydrique et de l'acide sulfurique con

centré. Si l'on chauffe, les vapeurs condensées ne contiennent plus d'acide 

niobique (Rose) ( 1 0 6 ) . La dissolution de l'acide niobique dans l'acide fluorhy

drique est susceptible de donner avec les fluorures alcalins des fluoscls 

si la solution est très acide, des fluoxysels si la solution est presque 

neutre. Ces sels ont été étudiés systématiquement par Marignac ( 8 0 - 1 0 i ) . 

Combinaisons du niobium avec le chlore. — Le niobium forme 
deux composés chlorés bien définis, le trichlorure NbCI 3 et le penla-

chlorure NbCP. 

TRICHLORURE DE NIOBIUM NbCl3 = 200,35 (Nb : 40,91", Cl : 53,08) 

Ce composé se forme quand on fait passer lentement des vapeurs de 

pentachlorure dans un tube chauffé au rouge ( 8 0 ) . 

Des vapeurs d'oxytrichlorure passant sur du magnésium chauffe 

donnent naissance à un s,ous-chlorure brun violet ( 8 I ) . 

2O-543-1880 ; 2 . anorg. Chcm. 1 9 - 3 4 2 . — ( " » ) R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 8 - i 6 5 - 1 8 5 9 . 
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L'acide niobique chauffé à 440° dans la vapeur de tétrachlorure de car

bone donne aussi du tétrachlorure ( l o 7 ) . 

Propriétés. — II se présente comme un dépôt noir à éclat métallique, 

ou comme des aiguilles longues et dichroïques. Il n'est ni volatil, ni déli

quescent. L'eau et l'ammoniaque aqueuse ne le décomposent pas, l'acide 

nitrique étendu l'oxyde, il se forme de l'acide niobique et de l'acide 

elilorhydrique. Au rouge, dans un courant d'acide carbonique il fournit 

de l'oxyde de carbone et de l'oxytrichlorure de niobium, ce qui explique 

la difficulté de la réduction de l'oxytrichlorure par le charbon. 

PENTACHLORURE DE NIOBIUM NbCls = 271,25 (Hb : 34 ,05; Cl : 65, 34) 

Préparation. — 1° Ce composé s'obtient avec facilité par la méthode 

générale de Moissan : action d'un courant de chlore sec sur la fonte de 

niobium en fragments chauffés dans un tube de verre au-dessus de 200°. 

Le chlorure peut être recueilli dans un tube à ampoules comme il es 

indiqué ci-dessous. 

2° Un mélange intime d'acide niobique et de charbon de sucre en 

grand excès (4 fois la quantité théorique) est fortement calciné au four 

à vent. On l'introduit ensuite dans, un tube de Bohême très large 

et présentant des étranglements successifs pour former des ampoules 

faciles à sceller. Le tube est d'abord chauffé lentement et traversé par un 

courant de gaz carbonique sec. On le laisse refroidir, puis on y fait passer 

un courant de chlore et on ne chauffe au rouge que lorsque tout le .gaz 

carbonique est déplacé. Le chlorure formé se condense dans la première 

ampoule, on peut le redistiller ensuite dans les ampoules suivantes 

pour séparer l'oxytrichlorure moins volatil. Les chlorures formés sont 

tous deux très volumineux et, pour obtenir 12 à 15 grammes de produit, 

Rose employait un tube de verre de l m , 6 0 de long et de 20 milli

mètres de diamètre ( 1 0 8 ) . 

Formation. — 1° Action du chlore sur l'oxytrichlorure. 

2° Action de l'acide niobique sur le pentachlorure de phosphore en 

tubes scellés (Pennington) (° 8 ) . 

5° Eu faisant passer des vapeurs de tétrachlorure de carbone entraî

nées par un courant de chlore sur de l'acide niobique chauffé, on a pu 

obtenir le pentachlorure de niobium (Delafontaine et Linebarger) ( i 0 7 ) . 

Propriétés. — Il forme des cristaux jaunes fondant à 194° et bouil-

font à 240°,5 ( l o s ) . La vapeur est jaune D 3 6 0 : 9,6 ; D théorique : 9,38 ( i 1 0 ) . Il 

se sublime sans décomposition dans le sulfure de carbone en vapeurs. 

L'hydrogène le. réduit au rouge vif en niobium métallique ( 2 8 ~ 8 9 ) . A l'air 

il répand d'épaisses fumées d'acide elilorhydrique et se décompose par 

l'humidité si rapidement qu'on ne peut le transvaser sans l'altérer. L'eau 

le décompose en acide elilorhydrique et acide niobique en partie dissous 

dans la liqueur acide. L'acide elilorhydrique concentre le dissout à 

~ ( I 0 7 ) D E U F O M A I N E e t L I N E B A R G E R _ J . Am. Chem. Soc. 18-532-1896. — ( , 0 8 ) R O S E et W E B E R . An . 

Pli. Cliom. Pogg. 90-462-1853. — ( 1 0 9 | D E V I L L E et T R O O S T . C. R. 64-294-1867. — ( » ° ) D E V I L L E 
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froid; en étendant d'eau et en chauffant, la majeure partie de l'acide 

niohique précipite. L'acide sulfurique le dissout également en met

tant d'ailleurs l'acide chlorhydrique en liberté. Par dilution et ébulli-

tion tout l'acide niobique est précipité. L'alcool le dissout également et, 

par distillation, la partie non volatile est un liquide sirupeux, so'lublo 

dans l'eau, mais déposant de l'acide niobique à I'ébullition. 

L'analyse en a été effectuée en décomposant un poids déterminé du 

chlorure par l'eau. La dissolution, saturée d'ammoniaque, est chauffée 

au bain-marie jusqu'à disparition de l'odeur, puis acidulée à l'acide ni

trique; le chlore est dosé dans la liqueur séparée de l'hydrate niobique. 

P e n t a b r o m u r e de n i o b i u m MtBr 8 . — Ce composé se fait en 

même temps que l'oxytribromure, quand on fait passer des vapeurs de 

brome entraînées par un courant rapide du gaz carbonique sur no 

mélange bien calciné d'acide niobique et d'un grand excès de charbon. 

C'est un solide rouge pourpre volatil ( l 0 8 ) contenant probablement ainsi 

un excès de brome libre. Moissan signale, au contraire, la formation d'un 

corps jaune peu coloré dans l'action des vapeurs de brome sur la fonte do 

niobium. 

Combinaisons du niobium et de l'oxygène. — On connaît bien 
trois composés oxygénés du niobium : le bioxyde Nb'O' , le tétroxyde 

Nb 'O 4 ; le pentoxyde Nb ! O s . Il semble, de plus, exister un oxyde bleu dont 

la composition n'est pas exactement connue, et un trioxyde N b l 0 5 . 

B i o x y d e de n i o b i u m Nb'O' (oxydule, protoxyde). — Ce corps 

regardé par Rose (') et par Hcrmann^") comme le niobium métallique a 

été défini par Delafontainc("*). 

Préparation. — 1" On réduit par le sodium, dans un creuset de fer, 

un mélange préalablement fondu et pulvérisé de lluoxyniobate de potas

sium et de chlorure de potassium en poids égaux. La masse chauffée 

dix minutes au chalumeau est traitée par l'eau froide, lavée à la soude 

faible, puis à l'alcool étendu. 

Formation. — Le -bioxyde se forme simultanément avec le trichlo-

rure par action de l'oxytrichlorure sur le magnésium ( 8 1 ) ; il se présente 

alors en cristaux octaédriques. On l'obtient encore en chauffant un nio-

bate et un excès de carbonate alcalins dans un creuset de charbon bras-

qué à la poudre de rutile pour éviter l'azote. II se trouve alors sous 

forme de cubes noirs disséminés dans la masse salineC'). 
Propriétés. — Le produit obtenu est une poudre noire, conduisant 

bien l'électricité, D = 6,5 . Chauffé, il s'oxyde à l'air avec incandescence 

et fixe 20 à 22 pour 100 d'oxygène, ce qui est conforme à la théorie 

pour former l'acide niobique. Dans un courant de chlore, il fixe simple

ment cet élément en donnant l'oxytrichlorure. L'acide chlorhydrique le 

dissout, avec dégagement d'hydrogène et formation d'oxyfcrichlorur'' 

clTnoosT. C. R . S 6 - 8 9 1 - 1 8 6 3 . — ( " ' ) I IERMANN. J. prakt. Chem. 1 1 1 - 5 8 6 - 1 8 7 1 . — ( ' » ) DELÀ-
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dissous, l'acide fluorhydiïque le dissout également. L'acide azotique est 

sans action. L'acide sulfurique donne une liqueur brune. Les alcalis 

l'attaquent et donnent des niobates alcalins. 

O x y d e s b r u n s et b l e u s de n i o b i u m . — Signalés d'abord 

par Woblcr(") , ces oxydes existent dissous dans les solutions obtenues 

par action du zinc sur l'acide niobique. L'hydrate niobique est très peu 

soluble dans l'acide chlorbydrique, mais si l'on sépare la liqueur acide et 

qu'on reprenne ensuite l'hydrate par l'eau pure, il se dissout alors avec 

Facilité et le zinc colore la»liqueur en bleu, cette coloration pâlit peu à 

pou, devient verdàtre et il se fait des llocons bleus. Si l'on opère avec une 

dissolution de fluoxyniobate de potassium dans l'acide chlorbydrique et 

qu'on titre au permanganate après que tout le zinc est dissous, on calcule 

que l'acide niobique a perdu un tiers de son oxygène. L'oxyde (NL 50" = 

.WO' .NbO) exigerait une perte exactement d'un tiers.Dans le cas précé

dent, ou lorsqu'on neutralise la solution par l'ammoniaque, on obtient 

des llocons bruns qui semblent être l'hydrate formant les liqueurs bleues, 

les deux corps donnent le même acide niobique par oxydation. 

T r i o x y d e de n i o b i u m Nb 'O ' . — La réduction très énergique de 

l'anhydride niobique par la poudre de magnésium permettrait d'obtenir 

le trioxyde de niobium. Ce corps est insoluble dans les acides, mais se 

dissout dans l'acide fluorhydrique( U 3). 

T é t r a o x y d e de n i o b i u m N b s O l ( 0 7 ) . — Par calcination dans 

l'hydrogène ("*) l'acide niobique perd 5,96 pour 100 de son poids et'se 

transforme en une poudre dense, noire et à rcllels bleuâtres. Celte 

poudre inoxydable à la température ordinaire brûle au rouge sombre en 

donnant de l'acide niobique ( , 1 ! ) . Les acides ne l'attaquent pas, l'iode 

paraît sans action à 200°. 

PENTOXYDE DE NIOBIUM Nb'O 3 = 268 (Nb : 7 0 . 1 5 0 : 2 9 . 8 5 ) . 

Anhydride ou acide niobique, hyponiobique (Hose), niobeux (Her
mann). « 

Préparat ion . — Extraction de l'acide niobique des minéraux. 

— L'acide niobique s'extrait des minéraux niobifères, particulièrement 

des columbites à faible densité. Dans tous les cas, il est nécessaire de le 

séparer de l'acide tantalique qui l'accompagne en plus ou moins grande 

proportion et on se base toujours pour cette opération sur la méthode 

de Marignac. 

TRAITEMENT RE LA NIOBITE AU FOUR ÉLECTRIQUE. — Moissan ( 8 S) a indiqué 

ee procédé élégant qui permet d'obtenir rapidement le mélange d'acide 

niobique et tantalique propre à la séparation de Marignac. Le minéral, 

réduit en poudre, est additionné de charbon de sucre, puis aggloméré par 

pression et chauffé 7 à 8 minutes au four électrique avec un courant de 

HINTAIXN. N. Ar. Ph. Nat. 2 7 - 1 7 2 - . 1 8 0 6 . — ( » 3 ) SMITH et M A A S . %. aiioi'g. Cliem. 7 - 9 7 - 1 8 9 4 . 
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156 PEM'OXYDE DE NIOB1UM. 

1000 ampères et 50 volts. La totalité du manganèse, la plus grande partie 

du fer et de la silice se volatilisent. II reste dans le creuset une fonte 

grise, de couleur claire, à cassure cristalline, contenant tout le niobium 

et le tantale combinés au carbone sans graphite libre. Chaque opération 

en fournit 5 à 600 grammes. Cette fonte, réduite en poudre grossière, est 

attaquée par une solution d'acide fluorhydriquc additionnée d'une petite 

quantité d'acide azotique. Après fdtration, la petite quantité de fer qui 

reste est séparée par un peu de sulfhydrate d'ammoniaque et on ajoute du 

fluorhydrate de potassium pour former les fluosels doubles de Marignac. 

Lorsque la chauffe a été bien conduite, la dissolution est incolore ; s'il 

restait du manganèse, elle serait brune par suite de l'action de l'acide 

fluor-hydrique sur le carbure de manganèse. 

ATTAQUE DES MINÉRAUX PAR LE BISULFATE DE POTASSIUM. — Le minéral 

porphyrisé est attaqué par trois fois son poids de bisulfate dans une mar

mite de fonte, la matière fondue est coulée en plaquettes minces qui sont 

ensuite épuisées à l'eau bouillante aiguisée d'acide chlorhydrique. Les 

acides niobique et tantalique lavés à fond sont faciles à séparer d'une petite 

quantité de minéral non attaqué beaucoup plus dense, on les purifie de 

l'étain et du tungstène par digestion avec le sulfhydrate d'ammoniaque, 

ou par fusion avec du carbonate de soude et du soufre en parties égales 

et lavage ultérieur ( " s _ " 6 ) . Après ce traitement, le résidu insoluble est 

coloré en noir par du sulfure de fer qu'on enlève par l'eau chlorhydrique, 

ou par l'acide sulfureux. On obtient ainsi un mélange d'acide niobique 

et tantalique hydratés solubles dans l'acide fluorhydriquc et propre à la 

séparation. On peut aussi, d'après Rammelsberg ( ' " ) , fondre ces hydrates 

avec du fluorhydrate do potassium. En reprenant par l'eau, le fluotanta-

late reste presque complètement insoluble et la solution fournit dufluoxy-

niôbate par cristallisation. 

ATTAQUE PAR LE FLUOIUIYDRATE DE FLUORURE DE POTASSIUM. — La niobitc 

finement pulvérisée est délayée dans une solution concentrée de deux à 

trois parties de fluorhydrate de potassium (KF.IIF). Le tout est évaporé à 

sec, le mélange fondu et la masse rose obtenue dissoute dans l'eau fluor-

hydrique. Le résidu insoluble contient du fluorure de calcium, du quartz, 

du fluosilicate de potasse. Par concentration le fluoxyniobato de potassium 

cristallise ("" ) . 11 faudrait rechercher, dans le résidu insoluble, les fluosels 

doubles peu solubles et l'attaque de cette matière par le bisulfate de 

potassium s'imposerait si la quantité de tantale était notable. L'attaque 

des minéraux niobifères par le fluorhydrate de potassium ( 1 0 ! ) se l'ai' 

beaucoup plus facilement que par le bisulfate, mais les» dissolutions de 

fluosels obtenues sont beaucoup plus impures quoiqu'une grande partie 

du fer reste sous forme de fluorure de fer et de potassium peu soluble 

La samarskitc peut être attaquée par l'acide fluorhydrique fuman' 

Smith). 
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ATTAQUE PAR LA SOUDE CAUSTIQUE. — Les minéraux niobifères peuvent 

encore être attaqués avec facilité par les alcalis en fusion. La reprise 

par l'eau bouillante et l'acidification par l'acide sulfurique permettraient 

d'obtenir une attaque plus rapide que par le bisulfate de potassium. 

SÉPARATION DE L'ACIDE NIOBIQUE ET DE L'ACIDE TANTALIQUE. — Toutes les 

méthodes d'extraction de l'acide niobique tendent à préparer soit le 

mélange des fluosels de potassium, soit une dissolution fluorhydrique des 

hydrates d'acide. Dans ce dernier cas, Marignac ajoutait 0 gr. 25 de fluor-

hydrate de potassium par g p m m e d'acide traité. Cette quantité est telle 

que la solution concentrée jusqu'à occuper un volume de 7 ce . par 

gramme d'acide donnera par refroidissement le fluotantalate de potas

sium. On continuera, sur la liqueur séparée, l'addition de fluorhydrate de 

potassium dans les mêmes conditions en recueillant les cristallisations 

successives. Les portions intermédiaires, contenant à la fois des cristaux 

iiciculaircs de fluotantalate et des cristaux lamellaires de fiuoxyniobate, 

seront purifiés par des recristallisations. Il peut arriver que la solution 

fournisse des cristaux de plusieurs espèces, ce qui est le cas si elle est très 

acide (fluoniobate de potassium) ou si elle contient beaucoup de fluorure 

de potassium. Du reste, une cristallisation des fluosels dans l'eau pure 

reproduit le fiuoxyniobate lamellaire normal N b 0 F 3 . 2 K F . I P 0 qui exige 

de 12 à 15 fois son poids d'eau pour se dissoudre entre 17 et 21° et qui 

est beaucoup plus soluble dans l'eau bouillante. Le fluotantalate exige 

IGOparliesd'eau. La séparation par fractionnement est donc très faci le^ 0 ) . 

Purification de l'acide niobique. — 1° Le fiuoxyniobate de potassium 

pur est mélangé avec de l'acide sulfurique pur. On chauffe lentement au 

bain de sable dans une capsule de platine vers 400° jusqu'à ce que tout 

l'acide fluorhydrique soit volatilisé, ce qui est très long. On reprend par 

une grande quantité d'eau et on fait longtemps bouillir. L'hydrate d'acide 

niobique, retenant une petite quantité d'acide sulfurique combiné, 

se sépare en flocons blancs'légers ou en poudre grossière si la température 

a été assez élevée pour atteindre la fusion du. bisulfate. Des lavages très 

prolongés n'enlèvent pas l'acide sulfurique complètement, l'addition d'une 

faible quantité d'ammoniaque favorise beaucoup l'élimination ; mais, lors

qu'il n'y a plus de résidu fixe dans l'eau de lavage, le précipité est séparé, 

desséché et calciné avec un dixième de son poids de carbonate d'ammo

niaque pur qui élimine l'acide sulfurique combiné, 

' î a r cette méthode l'anhydride niobique obtenu contient encore des traces 

d'alcalis. Pour préparer un acide complètement pur il faut le transfor

mer en fluosel .d'ammoniaque qu'on décompose par l'acide sulfurique. 

2 La précipitation par Peau du chlorure de niobium donne un hydrate 

pur qu'il est inutile de calciner, mais pour obtenir tout l'acide niobique, 

faut sursaturer le liquide par l'ammoniaque, car l'acide chlorhydriquo 

en dissout des quantités importantes. 

MGLSBERG. J.prakl. Chcm. 1 0 7 - 3 i û " l 8 G 9 . — ( » 8 ) EBEI.MEN. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 3 - 3 4 - 1 8 5 1 . — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Formation. — On obtiendrait l'acide niobiquc par calcination oxy

dante des oxydes inférieurs des sulfures, du carbure, de la fonte, et de 

l'azoture de niobium; par la décomposition par l'acide sulfurique des 

niobates métalliques. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'anhydride est une poudre blanche 

sans odeur ni saveur, qui devient jaune à chaud. Préparé à basse tempé

rature, il présente une vive incandescence que ne donne pas l'anhydride 

obtenu par fusion avec les bisulfates. Calciné fortement, il devient cris

tallin. Ebclmen ( ' " ) a fait cristalliser le mélange d'acide niobiquc et tan-

lalique (Columbilc de Bodenmais) en les dissolvant dans l'acide borique 

et évaporant le dissolvant à haute température. Nordenskjold ( l i 9 ) a préparé 

des prismes rhombiques bi-axes par cristallisation dans le borax. Dcville 

l'a obtenu cristallisé pur en chauffant l'acide anhydre (provenant de lu 

décomposition de l'oxytrichlorure par l'eau) dans un courant d'acide 

chlorhydrique au rouge vif. Une partie cristallisait dans la nacelle, une 

autre était transportée par volatilisation apparente et formait un anneau 

en avant de la nacelle. Les cristaux étaient des prismes déliés, transpa

rents et doués d'un vif éclat. 

Dans le sel de phosphore la cristallisation n'a pas été obtenue ( 1 ! 0 , 1 2 1 ' m ) . 

La densité de l'acide niobiquc pur obtenu par fusion avec les bisulfates 

oscille entre 4,37 et 4 ,47 . L'acide, obtenu par calcination prolongée du 

lluoxyniobate d'ammoniaque, a une densité comprise entre 4,51 et 4,55· 

Ces nombres sont très inférieurs à ceux observés par Rose (5 ,2 et 5,f>) 

qui portaient sur un acide tantalifère ( 3 0 ) . La chaleur spécifique de l'acide 

niobiquc a été déterminée ainsi que sa chaleur moléculaire ; entre 0 et 210" 

la chaleur spécifique ( i , s ) est 0 ,1184 ; entre 0 et 501", 0 ,1243 ; entre 0 

et 440°, 0 ,1349 ; la chaleur moléculaire est ainsi de 3 1 , 7 ; 53,7 ; 50,1· 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'anhydride fortement calciné est in

soluble dans les acides sulfurique, chlorhydrique, nitrique et fluovhy-

drique. II se dissout lentement dans les bisulfates alcalins en donnant 

une liqueur limpide qui cristallise par refroidissement brusque et devient 

opaque, ou qui présente l'aspect d'une masse vitreuse transparente par 

refroidissement lent. L'eau froide dissout complètement la masse, mais 

l'acide hydraté se précipite déjà par le repos, et totalement à l'ébullition. 

L'anhydride non calciné est soluble dans l'acide sulfurique concentré et 

chaud. On peut étendre d'eau sans que l'acide hydraté précipite immé

diatement, mais il devient progressivement insoluble par le repos 

(Rose) ( ' " ) . 

L'acide niobique anhydre est réduit dans l'hydrogène à l'état de té-

troxyde. Le chlore, le brome, l'iode sont sans aucune action; mais, en pré

sence de charbon, le chlore et le brome permettent d'obtenir les chlorures 

(«a) N O R D E N S K J O U I . An. Pli. Chcm. Pogg. 114-642-1861 : An. Pli. Cliem. Pogg. l l O - 4 4 2 - W -

__ ( 1 2 0 ) K S O P . An. Clicm. Pharm. Lien. 159-56-1871 . — («»J K S O P . Z. Kryst. 12-612-1887. -

( H « f M A I X A B D . C. R . 105 -1260-1887 .— (>*') Kuiiss et NILSOX. lier, cliem. Oesell. 20-1691-188'· 
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et bromures. Le carbone réduit l'acide niobique au four électrique 

(Moissan). L'hydrogène, la vapeur de sulfure do carbone donnent naissance 

à un oxysulfure au rouge vif ( R o s e ) ( m ) . Le gaz sulfureux et l'oxygène 

sont condensés par l'anhydride niobique agissant comme une masse de 

contact. Le gaz ammoniac donne un azoture à température très élevée. 

Les lessives alcalines n'attaquent pas l'anhydride calciné, mais donnent 

des niobates alcalins avec l'acide hydraté. Les carbonates alcalins sont 

décomposés par fusion avec l'anhydride niobique ; la potasse fondue attaque 

sans difficulté l'anhydride caltané. Les mélanges oxydants sont sans action. 

Le chlorhydrate d'ammoniaque volatilise une petite quantité de niobiurn 

quand on calcine l'acide en sa présence (Rose) ("*). Les vapeurs de tétra

chlorure de carbone donnent du chlorure de niobium à 220° ( " 5 ) . 

Hydrate s d'acide n i o b i q u e . — L'anhydride niobique paraît 

donner divers hydrates. Par action de l'eau sur le chlorure ('),-sur I'oxy-

Irichlorure, il se fait un hydrate amorphe «avec dégagement de chaleur. 

Il est volumineux et difficile à laver; au contraire, il est obtenu cristallin 

si on laisse agir sur ces corps l'humidité de l'air ( m ) . Santcsson a pu 

obtenir, en neutralisantpar l'ammoniaque l'acide chlorhydriquc formé dans 

cette réaction, un hydrate oMPO 8 .411*0 ( 1 ! S ) . La précipitation d'une solu

tion bouillante de niobate de soude par l'acide sulfurique étendu lui a 

donné l'hydrate 3 N b ! 0 3 7 I I s 0 (probablement contenant soude et acide 

sulfurique). L'hydrate obtenu au moyen des bisulfates contient toujours 

beaucoup d'acide sulfurique et doit être envisagé comme un sulfate 

d'acide niobique. Il est dense et passe à travers les filtres quand il est 

presque lavé. A 500°, les hydrates perdent leur eau de composition ( " 7 ) . 

Nous avons signalé l'action remarquable de l'acide chlorhydrique sur 

eet oxyde de niobium. La dissolution obtenue dans l'eau est une disso

lution colloïdale non dialysable et précipitable par les acides ou les sels 

neutres C 7 ' 3 0 ) . L'action du. zinc sur ces solutions chlorhydriques d'acide 

niobique a déjà été ment ionnée L'étain agit de la même façon, mais la 

coloration est plus capricieuse. Une trace de tungstène ou d'urane sem

blerait favoriser la réduction ( < 8 S ) qui doit d'ailleurs se présenter avec tous 

les métaux réducteurs. L'acide niobique semble susceptible de donner 

facilement des acides complexes avec les acides oxygénés, mais ces corps 

ont été très peu étudiés (oxaloniobates) ( m ) . La formation do ces acides 

complexes serait une analogie de plus avec le vanadium. 

Combina i sons de l 'acide n i o b i q u e a v e c l e s b a s e s . N i o 

bates. — Cessels sont les hyponiobates de Rose. Ils sont très imparfai

tement connus, les niobates aicalins basiques sont seuls solubles et cris-

tallisablcs. Les niobates sont ordinairement obtenus par double décompo

sition entre un niobate alcalin et un sel métallique. Ce sont des précipités 

gélatineux dont la composition varie avec le lavage. Les niobates alcalins 

~ ( M ) II. R O S E . An. Pli. Chom. P-ogg. 1 1 2 - 3 1 2 - 1 8 6 1 . — (»«>) O E M A R Ç A Y . C. R . 1 0 4 - 1 1 1 -

1 8 7 7 . — ( 1 2 8 ) SANTESSON. B . S O C . Ch. (21-24-52-1873. — ( ' " ) R O S E . A H . Pli. Chcm. Pogg. 
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140 NIOBATES. 

eux-mêmes se décomposent en alcali et niobates acides par dissolution 

dans l'eau pure. Par voie sèche, l'anhydride niobique ou un niobate alca

lin, chauffé avec un chlorure ou un fluorure métallique, donne des nic

hâtes cristallisés. Ce sont des véritables synthèses de minéraux ( 1 M ) qu'on 

peut diviser en 4 groupes de sels : Nb 'O ' .MO; 2 M 0 ; 3MO; ou 4 M 0 . 

Les niobates, comme les phosphates, les vanadates, peuvent être rap

portés à des polyacides résultant de la déshydratation d'hydrates nor

maux. On peut citer comme exemple les diniobates tétrabasiques 

Nb'O 5 (011)*, les tétraniobates dibasiques lNb*0'(01r)*, les tétraniobates 

hexabasiquesNb*0 7(01I) ,

) enfin leshexaniobatesoctobasiquesNb°0"(OII) !. 

Les niobates alcalins s'obtiennent, en général, par fusion de l'anhydride 

avec un excès d'alcali ou de carbonate alcalin. On voit dans ce cas que la 

perte en acide carbonique correspond à un niobate tribasique Nb'O 5 5Na'0-

Les sels de potassium sont les mieux connus ( s o ) , les sels de soude décrits 

ne sont souvent que des mélanges. 

PROPRIÉTÉS DES NIOBATES. — L'acide carbonique précipite la solution 

des niobates alcalins, le composé obtenu se redissout dans l'eau pure 

dans le cas du potassium, avec le sodium il est insoluble. Les sels 

neutres, tels que le chlorure de potassium, le sulfate d'ammoniaque, 

précipitent également un corps en partie soluble dans l'eau. Les sels 

de potassium sont moins actifs que les sels de sodium. Les acides donnent 

généralement des précipités dans les solutions de niobate alcalin. L'acide 

phosphorique en fournit avec les solutions concentrées ,· il en est de 

même pour l'acide acétique et l'acide cyanhydrique. Les acides arsénieux, 

arsenique, oxalique, tartrique, citrique, malique, ne donnent pas de 

précipité. Le ferrocyanure de potassium en présence d'acide chlorhj-

drique donne un précipité brun foncé ; l'acide gallique, les tanins, 

un précipité rouge orangé .dans les solutions chlorhydriques (différence 

avec les tantalates). Les solutions chlorhydriques se colorent par Je ziw' 

et il semble que l'acide chlorhydrique soit nécessaire pour obtenir 1" 

bleuissement. 

A c i d e p e r n i o b i q u e NbO*II. rclPO. — L'acide sulfurique très étendit 

décompose le pemiobate de potassium. Par dialyse on peut éliminer le 

sulfate de potasse et l'acide employé en excès. La solution d'acide per

niobique obtenue précipite en flocons gélatineux jaunes et amorphes 

quand on chauffe au bain-marie. Séché dans le vide et à froid, l'acide 

sulfurique ne le décompose pas à la température ordinaire, mais si l'on 

chauffe, il se fait de l'oxygène ozonisé et de l'acide niobique ( 1 3 0 ) . 

O x y f l u o r u r e de n i o b i u m . — Ce corps a été obtenu cristallisé 

en maintenant en fusion, au rouge vif, dans un courant de gaz chlorhy

drique de l'acide niobique dissous dans un grand excès de fluorure de 

calcium. On obtient des cristaux bi-axes disposés en trémies analogues 

aux fluorures de zirconium de Deville ( 1 5 1 ; . 

1 1 3 - 1 0 5 - 1 8 6 1 . — [**>) Rcss. Z . anorg. Chom. 3 1 - 4 2 - 1 9 0 2 . — ( · » ) J O L Ï . C. R. 81-207-1875. 
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Chlorhydrate de t é t roxyde de n i o b i u m . — Le tétroxyde de 

niobium chauffé dans un courant d'acide chlorhydrique sec fournit un 

sublimé blanc peu volatil Nb*0*. 1IC1.3IP0 ( m ) . 

O X Y T R I C H L O R U R E D E N I O B I U M Nb 0 C 1 S = 216,35 (Nb: 4 3 , 4 4 ; 0 : 7,39 ; Cl : 49,15) 

[Chlorure hyponiobique de Hose.) 

Deville et Troost ont confirmé par synthèse le résultat de Blomstrand 

qui, le premier, constata la présence de l'oxygène dans ce corps ( w ) . 

Préparation. — 1° L'oxjirichlorure s'obtient en même temps que le 

pentachlorure quand on chauffe, dans un courant de chlore sec, un 

mélange calciné d'acide niobique et de charbon. La séparation s'effectue 

facilement par différence de volatilité dans l'hydrogène ( 8 1 ) . 

2° En chauffant au rouge de l'anhydride niobique dans un tube tra

versé par des vapeurs de pentachlorure de niobium, Deville et Troost ont 

réalisé la synthèse de l'oxytrichlorure ( 1 0 9 ) . 

Ce corps se forme encore quand on traite le bioxyde de niobium par le 

chlore sec ( 8 1 ) . 

Propriétés. — L'oxytrichlorure est une masse blanche soyeuse, à cris

tallisation rayonnée,volumineuse et qui se volatilise sans fondre vers 400°. 

D . V u 0 = 7,87; DV 8 6 0 = 7 ,89. La vapeur incolore se dissocie à une 

température élevée dans un courant de gaz carbonique ou d'hydrogène 

et donne du pentachlorure volatil et de l'acide niobique ( 1 3 ! ) . 

L'humidité de l'air décompose l'oxytrichlorure en donnant, d'après 

Hermann, un autre oxychlorure ( " ' ) et finalement de l'acide niobique 

cristallin. L'eau réagit avec élévation de température, l'hydrate niobique 

formé se dissout en partie. L'acide chlorhydrique concentré ne dissout 

pas ce composé, mais l'acide sulfurique donne une liqueur trouble qui 

s'éclaircit à chaud et précipite par addition d'eau. L'oxyde de carbone, 

l'hydrogène sulfuré, le gaz sulfureux sont sans action à froid, mais, par 

faible élévation de température, l'hydrogène sulfuré donne de l'oxysulfure 

de niobium. L'alcool dissout complètement l'oxytrichlorure et l'eau ne 

précipite plus l'éther niobique formé ( 1 3 3 ) . Les alcalis le dissolvent à froid. 

O x y b r o m u r e de n i o b i u m . — L'acide niobique est calciné avec 

2 parties de charbon dans un courant de gaz carbonique, puis on fait 

agir des vapeurs de brome sec. Le composé est un corps cristallin, jaune, 

volatil dans la vapeur de brome,mais sedécomposant quand on le chauffe 

dans un courant de gaz carbonique. Il est très volumineux et l'eau le 

transforme en acide bromhydrique et en hydrate niobique qui semble être 

dissous plus facilement que par l'acide chlorhydrique. 

Combinaisons du niobium et du soufre. — On ne peut pas obtenir 
de composés du niobium et du soufre par la voie humide et, par voie 

sèche, on n'a guère mieux réussi. Divers résultats sont déduits d'essais 

- ( 1 3 ° ) MÈUKOFF et P I S S A R J E W S K I . Z . anorg. Chem. 20-341-1899. — ( M ) J O L Y . Annales scien-

liliques de 1 École normale 6-185*1876. — (m) B L O M S T R A N D . Acta Univers. I.und. 1864. — 
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effectués avec de* mélanges indéterminés d'acide niobiquc et tantalique. 

Il est h peu près certain cependant que les corps obtenus sont dos 

oxysulfures de niobium et de tantale. 

O x y s u l f u r e d e n i o b i u m . — 1 0 L'anhydride niobique pur, obtenu 

par décomposition de l'oxytrichlorure, est chauffé au blanc dans un cou

rant d'acide carbonique entraînant des vapeurs de sulfure de carbone. Il y ¡1 

réduction. On obtient une poudre grise, métallique sous le brunissoir-

régénérant l'acide niobique par calcination. Analysée, elle se rapproche 

de la formule Nb 'OS 3 . 

2° L'hydrogène sulfuré réagit sur l'oxylriehlorure de niobium. 11 se 

fait de l'oxysulfurc volumineux. Sur l'acide niobique, ou le niobate acidi' 

de soude, l'action est très incomplète. 

Le produit est bon conducteur de l'électricité, il perd un tiers de 

soufre quand on le chauffe dans l'hydrogène. Delafbntaine lui assignait la 

formule N b s O s S ! peu en rapport avec la quantité d'oxysulfure obtenu avec 

un poids déterminé d'acide niobique (110 pour 100) . 

Combinaison du niobium avec l'azote. — A haute température-
l'acide niobique se transforme partiellement en azoture dans un couran1 

de gaz ammoniac sec. De même, la fonte de niobium, réduite en poudre 

et chauffée dans un courant d'azote à 1200°, se recouvre d'une couch'' 

jaune plus ou moins profonde d'un azoture de niobium (Moissan). D a n s 

le premier cas,l'azoture est noir foncé, mais la réduction n'est que super

ficielle par suite de l'agglomération de l'oxyde. Rose n'a observé qu 'uni 1 

perte de 5,2 pour 100. Sainte-Claire Deville obtint 18,4 pour 100 alors 

que la transformation deNb'O 8 en NbAz exige une perte de 19 ,4 pour 10(1· 

L'oxytrichlorure permet également d'obtenir l'azoture quand 011 le 

chauffe dans un courant d'ammoniaque. Il réagit plus rapidement que les 

chlorures de niobium et de tantale. L'azoture est alors une poudre fine, 

passant à travers les filtres si on le lave à l'eau pure. Il n'est pas attaqué 

par l'eau régale ou l'acide nitrique, mais se dissout à froid dans l'acide 

Ihiorhydriquc et dégage de l'ammoniac par fusion avec un alcali. 

L'azoture de niobium est susceptible de se combiner au carbure du 

môme métal et de former des carboazotures étudiés par Joly ( m ) . 

Le niobate de potassium, traité par une solution fortement ammonia

cale de chlorhydrate d'hydroxylamine, donne une combinaison pulvéru

lente, blanche, à peine solublc dans l'eau N b O 5 A z 3 I l 1 0 H . 

Combinaison du niobium avec le phosphore. — Blomstrand ¡1 
signalé la précipitation de la solution de phosphate de soude par la^olutinn 

d'oxytrichlorure de niobium ( 1 M ) . 

MAURICE MOSIOTTE. 

( 1 3 S ) R O S E . An. Pli. Clicm. Pogg. 1 0 8 - 2 7 3 - 1 8 5 9 . — ( « « ) R O S E . An. Pli. Cliom. Pogg. I H " 
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T A N T A L E T a = 1 8 3 , . , 

Éta t n a t u r e l . — L'état naturel du tantale est intimement lié à 

l'état naturel du niobium. Ils proviennent tous les deux d'un nombre 

restreint de minéraux contenant souvent des terres rares en différentes 

proportions et quelquefois du germanium ( I 3 7 ) . Les minéraux ne conte

nant que de l'acide tantalique sans niobium sont moins nombreux 

encore que les minéraux niobifères sans tantale. On peut citer les méla-

nocérilcs de Barkewig (Norvège), la tanlalite à poussière cannelle de 
Ilerzélius ou skogbolite ( 1 3 8 ) et, parmi les espèces où l'acide tantalique 

prédomine, les tantalites de Finlande ( 1 3 9 ) , de Suède ( 3 0 ) , Yyttrotantalitc 

d'Yttcrby ( m ) , la lapiolile de Tarnmela ('*') (Suède), ' Yixiolite de 

Skogbôlc ( ' " ) , le pyrochlore (microlite) de Virginie. Nous avons résumé 

dans un tableau diverses analyses de minéraux tantalifères (p. 144) . 

Les tanlalitcs sont absolument comparables aux niobites. Leur com

position est voisine de 86 pour 100 Ta 'O 8 et 14 pour 100 FeO, mais le 

tantale est remplacé souvent par du niobium et le fer par du manganèse. 

La densité varie de 6,5 à 7,2 et elles se trouvent également dans 

les granits comme des accidents minéralogiques à Skogbôle ( 1 3 8 ) , 

Tarnmela ( U l ) , Kimito ( , 3 9 ) (Finlande) ( ' " ) . Des tantalites, contenant de 

petites quantités de tungstène et d'étain, ont été trouvés à Finbo et 

liroddo (Suède), à Iladdam et Middletown (Connecticut) (°), à Greenbush 

(Australie), à Chantcloube (France) ( ! S ) et dans les blaks hills du 

Dakota ( ' " ' " ) . 

H i s t o r i q u e (") (voir niobium]. — Ekeberg (") a trouvé la tanta-

lite dans les mines de Kimito et d'Yttcrby. Il indiqua les propriétés des 

sels et lit remarquer que les dissolutions alcalines sont précipitées pal

les acides sans qu'un excès redissolve le précipité. C'est pour cette raison 

qu'il l'a dénommé tantale. Gclilen analysa la tantalite de Bodenmais (Ba

vière) et Vogel ( l i 3 ) confirma les analyses de ce savant. Berzélius étudia 

ensuite très» complètement le nouvel élément et ses minerais suédois 

dans lesquels il décela l'acide tungstique et l'acide stannique. En 1820, 

Sbepard (" ' ) examine de'nouveaux minéraux de Massachusetts, mais 

C 3 0) HOFFMAS.V' cl KoiiLscnuTTER. Z. anoi-g.. Chem. 16-473 1 8 9 8 . — ( 1 5 , 1 Knt'ss. Chcm. Zcil . 

17-740-1887. — NOBDEKSKJOLD. Beskr. Fini. Min. 50-1853. — ( « 9 ) RAMMECSBERG. An. Ph. 

eiicin. Pogg. 144-65-1871 . — ( , T 0 ) R A M M E L S B E B G . An. Ph. Chem. Pogg. 150-200-1875 . — 

I " 1 ) NnBDEN9KJOi.il. Acta Soc. Fenn. 1-119-1852. — ( U Î ! NOBDEKSKJOLO. An. Ph. Chem. Pogg. 

101-652-1857.— ( 1 4 3 ) H O L M B E B G . Verh. (1er Kais. Geseli. l'flr Mineralog. de Saint-Pétersbourg 

155-1852.—('«) SCIIAFFEH. A m . / . S c . (3J-28-430-1884.— ( l i 3 ) VoGEr..J. Chem. Ph. Schwcig. 6 -

2J0-1KL15 et 21-00-1812.— ( " « ) S H E P A B D . Am. J . se. 16-220-1829.— ( « ' ) THOMSON. J. prakt. Chem. 

(*) Les, bibliographies du niobium et du tántalo forment une série ininterrompue. 
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1H TANTALE. 
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malgré de nombreux travaux sur les tantalites ( U 7 ) il faut arriver à 

H. Rose( 7 7) pour trouver une distinction nette entre le niobium et le 

tantale. Les remarquables travaux de Marignac ( 3 0 ) fixèrent définitive

ment la question. 

P r é p a r a t i o n . — L'acide tantalique, mélangé de charbon de sucre 

dans les proportions Ta ! O s + 5C, est réductible au four électrique dans 

les mêmes conditions que l'acide niobique. Pour obtenir une fonte ne 

renfermant que peu de carbone, il est utile d'augmenter de 1/10 la propor

tion d'acide tantalique.il est aussi nécessaire de chauffer plus fortement, 

environ 10 minutes, pour obtenir la fusion du tantale; dans une chauffe 

insuffisante, les agglomérés d'acide et de charbon conservent leur forme 

et présentent à la loupe l'aspect d'une masse métallique caverneuse re

couverte d'une petite couche jaune ou orangée (Moissan) ( U 8 ) . 

Nous rappellerons que Berzélius ("*), en chauffant l'acide tantalique 

dans un creuset de charbon, n'obtint que l'oxyde TaCP dont l'aspect mé

tallique le trompa. Plus tard ( , s o ) , en réduisant le fluotantalate de potas

sium par le potassium, il obtint, après lavage, une poudre noire de densité 

10,08. Rose ( 1 M ) répéta cet essai avec le fluotantalate de sodium et le 

sodium. Le produit soigneusement lavé ne contenait que 58,3 pour 100 

de tantale, le reste était un fluosel acide de soude dont on peut éviter 

la formation ,cn couvrant le mélange avec une couche de chlorure de 

potassium fondu. Marignac ( t l > 1 5 i ) pense que le tantale obtenu ainsi con

tient d e l'hydrogène. Pennington ( 9 8 ) reprit également ces essais, et la 

réduction dégagea suffisamment de chaleur pour fondre le cylindre de 

fer dans lequel il opérait. La réduction du chlorure de tantale par le 

sodium ( < S I ) occasionnait beaucoup de pertes par volatilisation et le métal 

était aussi souillé de tantalate acide de soude. L'action de l'ammoniaque 

sur le chlorure de tantale ne peut donner que l'azoture ( ' 7 , , S 3 ) . L e tantalate 

de sodium, calciné dans un courant de vapeur de phosphore ( ' " ) , est très 

partiellement réduit et le produit obtenu ne contient pas plus de 

G pour 100 de tantale métallique. Children ( 1 8 4 ) , par action de l'arc élec

trique sur l'acide tantalique, obtint des grains durs et cassants d'appa

rence métallique. 

ALLIAGE DE TANTALE. — Par la réduction du fluotantalate de potassium 

par l'aluminium ( " " ) , le magnésium ou le z i n c ( " 3 ) , on a obtenu des 

alliages donftcclui d'aluminium, étudié par Marignac, offre une composi

tion définie Ta Al 3 . L'acide tantalique est réduit également par la poudre 

d'aluminium à basse température dans un tube de Bohême ( 1 1 3 ) . Les 

alliages de fer et . de magnésium, obtenus par la même réaction, ne 

semblent pas offrir de corps défini ( 1 M ) . 

1 3 - 2 1 7 - 1 8 3 8 . — ( » « ) MOISSAN. C . R . 1 3 4 - 2 1 2 - 1 9 0 2 . — ( U 9 ) B E R Z É L I U S , E G G E R T Z et GAIIK. 

An. Ch. Pli. ( 2 J - 3 - 1 4 0 - 1 8 1 6 ; BËRZISLIIJS, GAHN et E G G E R T Z . J. Chem. Ph. Schweig. 1 6 - 4 3 7 -

1816. — ( « » ) B E R Z É L I U S . Afhandl i Fys. Kem och Min. 4 - 1 4 8 - 2 5 2 - 2 6 2 - 1 8 2 4 · , An. Ch. Pli. 

2 - 2 9 - 5 0 3 - 1 8 2 5 ; K. Vet. Akad. Handl. 2 - 1 8 2 4 . — ( M ) R O S E . Sitz. prïiss. Akad. 3 8 5 - 1 8 5 6 ; 

An. Pli. Chem. Pogg. 9 9 - 6 5 - 1 8 5 6 . — ( « * ) M A R I S N A C . Arch. Se. ph. nat. 3 1 - 8 9 - 1 8 6 8 ; J.prakt. 

Chem. 1 0 4 - 4 2 6 - 1 8 6 8 . — ( 1 8 5 ) R O S E . An. Ph. Cbem_Pogg. 6 9 - 1 1 5 - 1 8 4 6 . . — ( 1 6 T ) Ç H I L D R E N . J . 

CHIMIE M I N E R A L E . — I I . 
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H 6 TANTALE. 

P r o p r i é t é s ( U 8 ) . — La fonte, obtenue par le procédé de Moissan et 

dont certains échantillons ne renferment que 0,5 pour 100 de carbón" 

raye le verre et le cristal de roche avec facilité ; elle est infusible au chalu

meau oxyhydrique. Sa densité est de 12,79 tandis que la densité du tan

tale de Berzélius était de 10 ,08, celle du tantale de Rose de 10,78. L" 

lluor l'attaque avec incandescence à la température ordinaire, le chlore 

vers 150° et, à 250°, il y a incandescence. Le brome peut être distillé sur 

la poudre de tantale sans produire de réaction, mais au rouge sombre 

il se fait un sublimé jaune et l'attaque est complète à plus haute tempé

rature. L'iode ne réagit pas à 600°. A cette même température, le tantale 

prendfeu dans l'oxygène sec, mais à 700° le soufre, le sélénium,le tellure 

n'ont pas d'action. L'azote à 1200° ne le transforme pas en azoture, le phos

phore, l'arsenic, l'antimoine sont également sans action (Moissan). 

Les métaux ne dissolvent pas le tantale ; au four électrique la fonte de 

tantale, chauffée avec du fer, donne un alliage ne présentant aucune homo

généité. L'acide chlorhydrique gazeux attaque le tantale en produisant 

un sublimé blanc jaunissant par élévation de température. La vapeur 

d'eau et l'hydrogène sulfuré ne réagissent pas à 600°. Le gaz ainmoniaf 

est décomposé au rouge sombre en azote et hydrogène ; la couleur de 

a poudre de tantale fonce légèrement sans variation de poids. La fonte de-

tantale est un réducteur énergique du gaz sulfureux à 500°, les oxydes azo

teux et azotique réagissent avec incandescence, l'anhydride phosphorique 

est réduit au-dessous du rouge en dégageant des vapeurs de phosphore 

sans incandescence. L'anhydride iodique, l'acide arsénique, les composés 

riches en oxygène comme les bioxydes de plomb ou de manganèse sont 

facilement réductibles. La potasse en fusion est attaquée par le tantale 

en dégageant de l'hydrogène. Le chlorate de potassium ne réagit pas 

même à la température de décomposition; il n'en est pas de même pour 

le.niobium et d'une manière générale les réactions avec le tantale se foiù 

avec une énergie moindre que les réactions avec le niobium. Les acides 

sont sans action sur la fonte de tantale. Seul l'acide sulfuriquc concentre, 

le dissout lentement à l'ébullition en prenant une coloration brune-

L'eau régale est sans action, mais, de même que le silicium et le nio

bium, le tantale est attaqué avec facilité par le mélange d'acides nitrique 

et fluorhydrique (Moissan). 

L'analyse de la fonte de tantale, effectuée par combustion, permet de 

doser l'acide tantalique et le carbone combiné ( " ' ) . 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e ( 1 S 6 ) . — Pour déceler le tantale dans ses 

combinaisons, on cherche à le séparer à l'état d'acide tantalique", ce qui 

se fait avec facilité par l'emploi de l'acide sulfurique ou du bisulfate de 

potassium. Les éléments qui peuvent alors accompagner l'acide tantalique 

sont : le niobium, le titane, le silicium, le zirconium, des traces de fer, 

d'étain, de tungstène. 11 est très important d'indiquer quelques méthodes 

permettant de déceler le tantale dans un tel mélange. Les méthodes 

-Chcm. Pli. S c h w e i g . 1 6 - 5 5 8 - 1 8 1 6 . — ( » 8 ' ) F E U M N O . Neucs HandwSrlerbucli dov Clicmio 7 - 1 8 Í -
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d'analyses spectrales, les méthodes basées sur les réactions des flammes 

d'après Bunsen ( 1 5 6 ) ne sont pas applicables. Par contre, les essais au tube 

fermé et au chalumeau donnent quelques précieuses indications. L'acide 

calciné ne change pas de couleur à chaud. Il se dissout en grande quan

tité dans la perle de sel de phosphore en donnant une masse limpide, non 

modifiée à la flamme réductrice. Il se dissout également dans la perle de 

borax et la perle devient opaque s'il y en a une très grande quantité. Sur 

le charbon, avec le carbonate de soude il n'y a ni réduction ni formation 

de perle. La recherche micro-chimiqfle ( l 5 7 ) du tantale est basée sur la 

préparation du tantalatc de soude, qui se présente au microscope comme 

des tables hexagonales. Ces cristaux sont détruits par l'acide chlorhy-

drique qui donne de l'acide tantalique caséeux. 

L'acide tantalique ne produit aucune coloration avec l'eau oxygénée ( m ) . 

Les réactions colorées avec les phénols et les alcaloïdes sont également 

très précieuses; il est nécessaire d'éliminer très soigneusement toute 

trace d'acide nitrique ou nitreux ( " ) . 

L'acide gallotannique donne avec le tantale un précipité jaune soufre, 

une coloration avec le titane et un précipité rouge .brique avec le 

niobium. L'acide hydrosulfureux, qui produit immédiatement un précipité 

blanc avec les sels de niobium, ne précipite que lentement les sels de tan

tale. Le ferrocyanure de potassium donne un précipité jaune à chaud, le 

précipité est bleu avec le niobium, blanc avec le titane ( 1 0 °) . Les tantalates 

ne sont pas réduits par le zinc en solution chlorhydriquc. L'attaque des 

minéraux tantalifères s'effectue comme celle des minéraux niobifères. Ils 

semblent être cependant plus difficilement attaqués. Les séparations d'avec 

les éléments des autres groupes sont identiques. La séparation du gallium 

et du tantale a été décrite avec détails par Lecoq de Boisbaudran ( 1 S 0 ) . 

On peut évaluer la teneur en niobium d'un mélange d'acide niobique 

et tantalique en opérant volumétriquement. La titration au permanganate 

de la dissolution réduite par le zinc ne porte que sur l'acide niobique du 

'mélange ("°) . 

P o i d s a t o m i q u e . — Le poids atomique du tantale a été déterminé 

par Marignac qui a trouve 182,07 comme moyenne de quatre bonnes ana

lyses de fluotantalate de potassium. Les déterminations antérieures de 

lierzélius ( U 9 ~ 1 M ) > de R o s e ( m ) , de Ilcrmann ( ' " ) , ne sont pas exactes. 

D'après les calculs récents do Clarke ( 1 6 3 ) , le poids atomique serait pour 

11 = 1 de 182,144 et pour 0 = 16 de 182,56. Nous avons employé 

dans ce traité .le nombre 185. 

Le tantale pcntavalent avec l'acide' et les chlorures tantaliques vient se 

placer à la suite du niobium dans le groupe de l'azote. Son poids ato-

181)9. — ( , M ) BUNSEN. An. Chem. Pharm.Licb. 1 3 8 - 2 5 7 - 1 8 6 6 . — ( ' « ' ) HACSI IOFER. Sitz. bayer. 

Akad. 1 3 - 4 5 6 - 1 8 8 4 . — ( » » « ) AVEELER. Ber. Chem. Gcscll. 1 5 - 2 5 9 2 - 1 8 8 2 . — ( « » ) L K C O Q I»B 

UoiSBADBiiAS. C. R . 9 7 - 7 5 0 - 1 8 8 3 . — ( , 6 ° ) OSBOIINE. Am. J . Se. ( 3 ) - 3 0 - 5 2 9 - 1 8 8 5 ; Bor. 

Chem. Gcscll. 1 8 - 7 2 1 - 1 8 8 5 . — ( » « ) . M A R I G N A C . ' N . Ar. pli. nat. 2 6 - 8 9 - 1 8 6 6 . — ( 1 6 8 ) H E R -

Mff i . J. prakt. Chem. 4 0 - 4 7 7 - 1 8 4 7 ; 6 5 - 8 2 - 1 8 5 5 ; 7 0 - 1 9 3 - 1 8 5 7 . - ( « » > C . A R K E . Pli. M e * . 
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U 8 FLUORURE DE TANTALE. 

mique est très élevé. Il donne par suite un acide très faible, l'acide lan-

talique, qui est susceptible de s'unir aux autres acides et de jouer ainsi le 

rôle de base. Il ne forme pas de composés analogues aux wagnérites cl 

aux apatites ( 1 M ) et la caractéristique du métal, qui est son affinité consi

dérable pour l'oxygène ( U 8 ) , le rapproche beaucoup du vanadium, du 

silicium et du titane. 

Combinaisons du tantale avec l'hydrogène. — Aucun composé 
de tantale et d'hydrogène n'a été préparé. Marignac n'a pas répété les 

expériences de Berzélius ( m ) et de Rose ( I S I ) sur la réduction du fluotan-

talate de potassium par le sodium et il considère seulement comme 

probable que le métal obtenu renferme de l'hydrogène ( 9 Î ) . 

Combinaisons du tantale avec le fluor. — La fonte de tan
tale brûle à froid dans le fluor (Moissan) ( " 8 ) en donnant un fluoruro 

volatil, condensable sur une paroi froide et dont l'étude complète n'a pas 

été poursuivie. L'action de l'acide fluorhydrique gazeux anhydre sur la 

fonte de tantale n'a pas été essayée. Le tantale se dissout dans l'acide 

fluorhydrique hydraté ou le mélange nitrofluorhydrique ; il en est de 

même de l'acide tantalique hydraté ( 1 5 0 _ l s l ) . Par évaporation complète de 

la dissolution, il se volatilise beaucoup de fluorure de tantale et il reste une 

masse d'acide tantalique. Berzélius, Rose, Marignac ( t u ) , en évaporant à 

basse température (30°) la solution fluorhydrique d'acide tantalique, ont 

obtenu une masse dont l'analyse n'a pas été faite et qui peut être un 

fluorure ou un oxyfluorure de tantale. Les propriétés de la dissolution 

fluorhydrique d'acide tantalique sont comparables à celles du niobium. Le 

fluorure de tantale semble cependant plus volatil et l'addition d'acide 

sulfurique dans la solution ne permet pas d'obtenir, après concentration, 

tout le tantale à l'état insoluble.. Une notable quantité s'est volatilisée. 

L'ammoniaque en excès précipite totalement l'acide tantalique et permet 

le dosage. L'hydrogène sulfuré ne précipite pas les solutions fhiorhy-

driques d'acide tantalique. Cette solution forme, avec les fluorures alca

lins, des composés doubles très intéressants, étudiés en détail par Berzé

lius ( ' " ) , puis très complètement par Marignac ( l u ) , qui a fondé sur leurs 

propriétés la meilleure méthode connue de séparation du tantale et du 

niobium. 

Combinaisons du tantale et du chlore. — On ne connaît qu'un 
composé chloré du tantale, le pentachlorure TaCl\ L'absence de com

posé oxytrichloré analogue à NbOCl 3 est une différence très notable entre 

les deux éléments. 

P E N T A C H L O R U R E DE T A N T A L E TaCls = 560,25 (Ta : 5 0 , 7 9 ; Cl. : 4 9 , 2 0 ) 

Préparation. — I o Nous avons mentionné l'action du chlore sur la fonte 
de tantale obtenue au four électrique (Moissan) ( i w ) . Cette préparation 

( 5 ) - 1 2 - 1 0 U 8 8 1 . — ( , 6 T ) M A R I G N A C . An. Ch. Pli. ( 4 ) - 9 - 2 4 9 - 1 8 0 6 . — [ » « » ) I I . R O S E . Sllz. ni-cüss. 
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serait actuellement la méthode à choisir pour obtenir le chlorure de tan

tale dans un état de pureté parfaite et avec une grande facilité. Berzélius ( 1 B 0 ) 

avait étudié l'action du chlore sur le tantale et le sulfure de tantale ( , 6 S ) . 

L'absence de composé oxytrichloré et la volatilité du chlorure formé per

met de penser que le corps qu'il étudia était bien Ta CF. 

2° On peut ohtenir le chlorure de tantale par le même procédé que le 

chlorure de niobium en soumettant, à l'action du chlore, un mélange cal

ciné d'acide tantalique et de charbon. L'étain qui pourrait souiller l'acide 

distille sous forme de chlorure liquide plus, volatil, le tungstène sous 

forme d'oxychlorure rouge qu'on«pcut éliminer également dans les pre

mières portions volatilisées (Rose) ( 1 6 °) . 

5° Demarçay ( 1 ! S ) a obtenu le chlorure de tantale par l'action de l'acide 

tantalique sur le tétrachlorure de carbone en vapeurs. D'après Delafon-

tainc( 1 0 7), l'acide tantalique ne donne pas ainsi de chlorure de tantale, 

mais il se fait de l'oxytrichlorurc de niobium volatil si l'acide contient 

cet élément. 

4" L'action du pentachlorurc de phosphore sur l'acide tantalique ( c s ) 

permet d'obtenir le pentachlorure dans les mêmes conditions que le pen-

tachlorure de niobium. 

Propriétés. — Le pentachlorure de tantale est un corps jaune clair ( 1 M ) , 

cristallin, sublimable dans un courant de gaz carbonique, de chlore ou 

de vapeurs de sulfure de carbone. 11 fond à 221°,3 et bout à 241°,6 

sous 753 millimètres ( 1 C 9 ) . Il commence à se sublimer en cristallisant ( 1 8 7 ) 

dès 144°. L'oxygène le décompose en donnant un résidu d'acide tanta

lique, mais il ne se fait pas d'oxytrichlorure par son passage en vapeur sur 

l'acide tantalique chauffé C" 0). L'acide tantalique, précipité par l'action de 

l'eau, est peu soluble dans l'acide chlorhydriquc formé ( ' 0 8 ) . Le chlorure de 

tantale se dissout dans l'acide chlorhydrique concentré et dans l'acide sul-

furique. Les solutions obtenues sont analogues aux liqueurs correspon

dantes du niobium; cependant vl 'acide tantalicpie semble moins soluble. 

L'alcool absolu dissout le chlorure tantalique et forme un éther tantalique 

analogue à l'éther niobique ( 1 6 B ) . Les chlorures alcalins ne donnent pas 

de sels doubles avec le pentachlorurc de tantale ( m a ) . R est possible de 

l'employer comme chlorurant en chimie organique ( 1 6 9 ) . Ilermann admet-

lait l'existence d'un hexachlorure de tantale correspondant à l'acide TaO 3 

qu'il pensait avoir obtenu( 1 7°). 

ConiMnaisons du brome et du tantale. — On préparerait le 
bromure de tantale par les mêmes méthodes que le chlorure ( 1 C 0 ) . Ce 

corps a été beaucoup moins étudié ( 1 7 1 ) et l'on ne connaît pas son point 

d'cbullition ni sa densité de vapeur. Moissan l'a préparé par l'action de la 

vapeur de brome au rouge sur la fonte de tantale. 

Akad. 5 0 9 - 1 8 5 6 ; An.Ph.Chcm. Pogg. 9 9 - 5 7 5 - 1 8 5 6 . — [ M ] H . R o s e . Sitz. prcûss. Akad. 5 9 9 -

1856; An. Ph. Chem. Pogg. 9 9 - 5 7 5 - 1 8 5 6 . — ( i 6 0 « ) II. R o s e . Sitz. prcûss. Akad. 5 8 5 - 1 8 5 6 ; 

An. Ph. Chem. Pogg. 9 9 - 6 5 - 1 8 5 6 . — ( > » ' ) H e r m a o t . J . prakt. Chom. 6 8 - 5 4 - 1 8 5 5 . — (> 6 8 ) II. 

Rose. Sitz. prcûss. Akad. 1 6 - 1 8 5 7 ; An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 0 - 1 4 8 - 1 8 5 7 . — ( ' « » ) W i l i g k r o d t . J . 

prakt. Chem. ( 2 ) - 3 5 - 5 9 1 - 1 8 8 7 . — («<>) H m m a s s . J . prakt. Chem. ( 2 ) - 8 - 6 6 - 1 8 7 2 . — ( « » ) Smith 

tur. momOTTE.ì 
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Combinaison de l'iode et du tantale. — Aucune expérience 
n'a permis de supposer l'existence d'un composé d'iode et de tantale ( w ) . 

Le métalloïde n'agit pas sur la fonte de tantale à 600° (Moissan) ( U 8 ) . 

Combinaison du tantale avec l'oxygène. — On ne connaît que 
deux degrés d'oxydation du tantale : le létroxyde Ta'O' et le pentoxyde 

Ta s 0 5 . Hermann a décrit en outre un bioxyde T a 8 0 ! obtenu dans la réduc

tion du fluotanlalate de potassium par le potassium sous forme d'une 

poudre légère de densité 7,55 facile à séparer du métal plus dense (den

sité 10,08) ( , 7 °) . . 

De plus, d'après Hermann, le trioxyde Ta'O 3 existerait dans la colurn-

bite de Bodenmais, mais rien n'est moins certain ("") . 

T é t r o x y d e d e t a n t a l e Ta'O*. — L'acide tantalique, chauffé au 

chalumeau dans un creuset de charbon, est réduit à l'état de tétroxyde (""). 

Cet oxyde, dont l'état d'agglomération peut varier ( m ) , est une masse on 

une poudre noire ( 7 î *) métallique, ne conduisant pas l'électricité, insoluble 

dans les acides, même dans le mélange nitrofluorhydrique. Il brûle dans 

l'oxygène en fixant 3,5 à 4 ,2 pour 100 de ce gaz. Il se dissout dans la 

potasse en fusion et existerait, d'après Bcrzélius, dans une tantalile de 

Kimito à forte densité ( i 7 3 ) . 

P E N T O X Y D E DE T A N T A L E Ta*0* = 446 (Ta : 82,06; 0 :17,93) 

Acide ou anhydride tantalique. 

Préparation. — Les procédés d'extraction de l'acide tantalique, la 

séparation et la purification ont été complètement décrits à propos de 

l'acide niobique. Nous dirons seulement que le fluotantalate de potassium 

étant peu solublc dans l'eau pure et décomposable à l'ébullition en un 

sel insoluble plus acide, il est facile d'obtenir un sel de tantale exempt 

de niobium. Moissan a purifié le fluotantalate du fluoxyniobatc qu'il pou

vait contenir par G épuisements à l'eau bouillante ("*). L'acide tantalique, 

obtenu par décomposition du fluosel par l'acide sulfurique, retient 0,32 

de soufre à l'état d'aoide sulfurique qui peut lui être enlevé par cal' 

cination avec du carbonate d'ammoniaque. 

Propriétés physiques. — L'anhydride tantalique pur est une poudre 

blanche, devenant cristalline par calcination et qu'on peut obtenir cris

tallisée par les mêmes méthodes que l'anhydride niobique ( , 1 8 _ 1 " ) . Ebel-

men et Mallard ont réalisé ces expériences; Chydénius et Nordenskjold 

ont mesuré les cristaux obtenus. La densité de l'acide augmente avec 

l'intensité de la calcination qu'il subit ( i 6 1 ) . Extrait par lê bisulfate et 

calciné au rouge. Sa densité est 7,055 ; au rouge blanc : D = 7,986. Pré

cipité du chlorure de tantale la densité n'est que de 7,28 après calci

nation modérée. Par une très violente calcination, la densité semble 

passer par un maximum pour diminuer ensuite. L'acide cristallise a'1 

c l M A A S , Z . anorg. Chcm. 7 - 9 6 . — ( " 2 ) R O S E . Silz. preûss. Akail. 401-1837 ; An. Pli, ClicW' 
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HYDRATES D'ACIDE TANTALIQUE. 151. 

lotir à porcelaine a une densité de 8,257, celui obtenu par calcination 

du Huotautalato d'ammoniaque une densité de 8 ,01 . 

Propriétés chimiques. — L'acide fortement calciné est soluble dans 

le bisulfate de potassium fondu, l'acide peu chauffé se dissout rapide

ment même dans le bisulfate d'ammonium à basse température ("*) . Il 

n'est pas soluble dans les acides, même bouillants. L'hydrogène ne paraît 

pas le réduire (Berzélius) ( U 9 ) , Moissan a démontré que l'acide tanta

lique était réductible par íe charbon à la haute température du four 

électrique. Les propriétés générales de l'acide niobique se retrouvent 

pour l'acide tantalique. m 

H y d r a t e s d'acide tan ta l ique . — L a décomposition du chlorure 

|«r l'eau ( m ) permet d'obtenir l'hydrate tantalique comme l'hydrate nio

bique; il en est de même de la fusion avec le bisulfate de potassium de 

l'anhydride ( " 3 ) . Enfin, on peut préparer encore l'hydrate en faisant 

passer un courant de gaz sulfureux dans une solution de tantalate de 

soude (4Na J 0, 5 T a s 0 s ) . Les autres acides faibles, comme l'acide carbo

nique, précipiteraient un tantalate acide insoluble. 

Ces hydrates sont amorphes ou cristallins, ils conduisent bien l'élec

tricité même après dessiccation à 100°. Chauffés, ils présentent un phéno

mène d'incandescence s'ils ont été desséchés à basse température. Leur 

teneur en eau à 100° correspond à Ta'O s ,2IPO ou à 2 ï a ! 0 5 , 5IPO. L'hy

drate tantalique est soluble dans l'acide fluorhydrique, les acides oxa

lique et citrique, le tartrate et l'oxalate de potasse ( " ' ) . 11 n'est pas dis

sous par les carbonates alcalins. 

Berzélius a signalé une combinaison d'acide tantalique et d'acide sul-

furique perdant facilement l'acide sulfurique par la chaleur. Hermanri ( i 7°) 

admettait trois sulfates d'acide tantalique qui ne sont pas caractérisés ( 1 M ) . 

Kn outre, il pensait que l'acide tantalique hydraté, précipité d'un sel solu

ble par l'acide chlorhydriquc ou l'acide nitrique, était en combinaison avec 

ees acides. 

11 existe deux séries principales de sels de l'acide tantalique, l'une cor

respondant à l'acide métatanlaliquc TaO'II, l'autre à un acide polytantalique 

.*) Ta'O3, 4 l l 'O. Itammelsberg les caractérisait par le rapport de l'oxygène 

de l'acide à la base 1 à 5 pour les premiers, 4 à 15 pour les seconds. Les 

métatantalates sont tous insolubles, même les sels alcalins, ils existent dans 

les tantalates naturels. Les sels alcalins de la seconde série sont solubles, 

et s'obtiennent par fusion de l'hydrate dans les alcalis ou les carbonates 

alcalins. Les acides faibles comme l'acide carbonique, l'hydrogène sul

furé, précipitent les sels alcalins de la première série. L'acide sulfureux 

donne, dans les solutions alcalines de polytantalate, un précipité d'hydrate 

tantalique pur. Les sels neutres, ajoutés aux solutions de tantalates alca

lins, précipitent des sels alcalins insolubles. Les acides minéraux les 

décomposent en acide tantalique plus ou moins soluble dans la liqueur 

acide. Comme pour les niobates, l'acide arsénieux ou arsénique ne pro-

l'ogg. 102-289-1837. — ( « « ) B E R Z É L I U S . Lehruch der Chemie, 5» édit." 2-372. — ("*) H « « -
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1Ô2 AZOTURES DE TANTALE. 

duit pas de précipité. Il en est de même de l'acide oxalique en excès, des 

acides tartrique, malique, citrique. L'acide cyanhydrique ou le cyanure 

de potassium produit une opalescence. Les solutions acides précipitent 

par le ferrocyanure de potassium, mais non en présence d'acide tar

trique. L'acide tannique ou gallotannique est un réactif des tantalates, 

avec lesquels il donne des précipités jaune soufre en solution acide. Les 

tantalates alcalins, additionnés de beaucoup d'acide chlorhydrique et de 

zinc métallique, ne donnent aucune coloration bleue ( 1 1 S - 1 6 6 - 1 6 8 - 1 ' 5 ) . 

A c i d e pertantalicrue. — Cet acide, plus stable que l'acide pernio-

bique, a été obtenu également par décomposition du pertantalate de potas

sium par l'acide sulfurique étendu ( 1 5 °) . 

S u l f u r e d e tanta l e ( i 6 °) . — La fonte de tantale, chauffée dans la 

vapeur de soufre, ne réagit p a s ( u 8 ) . Par l'action des vapeurs de sulfur" 

de carbone ( m ) sur l'acide tantalique, de l'hydrogène sulfuré sec sur le 

chlorure de tantale mais non sur l'acide tantalique, on obtient une 

masse grise à éclat métallique, brûlant à l'air en formant de l'acide sul' 

fureux et de l'acide tantalique. Chauffé avec de la potasse, il donne di> 

sulfure alcalin et du tantalate de potassium. Il n'a pas les caractères d'un 

sulfacide que présente d'une façon nette le sulfure de vanadium. Le sul

fure de tantale n'est pas complètement attaqué par le mélange nitrofluoi" 

hydrique. Les autres acides, l'acide nitrique en particulier, l'attaquent 

aussi très incomplètement. Les propriétés du sulfure de tantale varient 

avec le mode de préparation employé, et, le produit obtenu étant amorphe» 

il est bon de réserver quelques doutes sur la pureté du corps étudié 

par Berzélius, Rose et Hermann, bien qu'il ait cependant une composi

tion constante. On lui attribue la formule Ta S*. 

A z o t u r e s d e tanta le ( 7 7 ) . — L'azote agit très faiblement sur l'acide 

tantalique chauffé à haute température^ Aucune variation de poids n'est 

visible ( R o s e ) ( 1 M ) . Moissan a démontré qu'une fonte de tantale à 0,5 de 

carbone chauffée dans un courant d'azote à 1200° n'augmente que très 

peu de poids et ne se transforme pas en azoture. L'ammoniaque agit à 

froid sur le chlorure de tantale. Si l'on chauffe légèrement, puis ensuite 

suffisamment pour volatiliser le sel ammoniac, on obtient une poudre 

amorphe rouge jaunâtre Ta s Az 6 , qui, au rouge blanc, se transforme dans 

un courant d'ammoniac en azoture noir TaAz ( " 5 ) . Ce corps conduit l'élec

tricité, brûle dans l'oxygène en formant de l'acide tantalique et n'est pas 

attaqué même par l'eau régale. L'acide nitrofluorydrique le dissout à froid-

Les alcalis le décomposent en dégageant de l'ammoniac. Il est également 

susceptible de perdre de l'azote et de se combiner au carbone pour f o i -

mer des carboazotures quand on le chauffe dans un creuset de charbon * 

la température de fusion de l'acier (Joly) ( 1 7 6 ) . MAURICE MONIOTTE 

MANN. J. pralt. Chom. 38-95-1846 ; 65 -54-1355 ; 68-65-1856 ; 70-193-1857. — ( « s j lî.i"' 
w a s B E R O . J. prakt. Chem. 107-351-1869 . — « « ) J O L Y . C. R . 82-1195-1876. 
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Éta t n a t u r e l . — Le bore ne se rencontre pas à l'état libre dans la 

nature, mais il s'y trouve combiné avec l'oxygène et l'hydrogène ou cer

tains métaux formant ainsi l'acide borique et ses sels. L'acide borique se 

rencontre en particulier dans les jets de vapeur qui se dégagent du sol 

dans certaines régions volcaniques et que l'on désigne, en Toscane, sous 

le nom de suffioni. On a signalé également sa présence, mais toujours en 

très faibles quantités, dans l'eau de la mer (Nollncr) ( l ) , (Die.ulafait)(*), 

dans les cendres du Fucus vesiculosus (Forchhammer)( 3) et des semences 

d'une myrsinée de l'Afrique boréale, le Mœsa lanceolata (Wittstein et 

Apoiger)('), dans les vins de Californie (Crampton)( 5). Plus récemment, 

dans un travail étendu, Jay ( 6 ) a montré que l'acide borique était beaucoup 

plus répandu dans le règne végétal qu'on ne l'avait cru jusque-là : les 

cendres de presque tous les fruits renferment une proportion d'acide 

borique qui oscille entre l g r , 5 0 et 6 g r , 4 0 par kilogramme de cendres; les 

végétaux qui absorbent le moins facilement cet acide sont les graminées 

et, dans les cendres de ces substances, la proportion d'acide borique ne 

dépasse guère 0 8 r , 5 0 au kilogramme. Ajoutons enfin que l'acide borique 

se rencontre, en petites quantités, dans la nature, sous forme de cris

taux tricliniqucs que les minéralogistes désignent sous le nom de sasso-

line. Quant aux sels de l'acide borique, ceux que l'on rencontre le moins 

rarement sont le borate de sodium B ^ ' N a ' - f - 10IPO, qui se trouve au 

Thibet et en Californie, et qui porte le nom de tinkal, la pandermite qui 

forme des masses blanches fhicrocristallines, associées au gypse en Asie 

Mineure, et qui est constituée par un borate de calcium hydraté renfer

mant environ 50 pour 100 d'anhydride borique, la boronatrocalcùe 

u i 0 W - T - 2 ( B t O 7 C a ) - T - 1 8 I P O , enfin la boracite 4 (B '0 7 Mg) H-MgCP, 

2Mg0. 

H i s t o r i q u e . — On trouve, dans les écrits d'un certain nombre 

d'alqhimistes, le nom de borax, mais il est difficile de dire si c'est bienà la 

substance que nousa désignons aujourd'hui sous ce nom que cette déno

mination s'appliquait. IIomberg( 7) est le premier qui, en 1702 , parvint à 

extraire l'acide borique du borax, et, ne connaissant pas la véritable nature 

de ce composé, il le désigna sous le nom de sel sédatif. Un peu plus 

tard Lémery(') montra que l'on peut extraire le sel sédatif du borax par 

( ' ) N Ô U N E R . J. prakt. Chem. 1 0 2 - 4 6 3 - 1 8 6 7 . — ( » ) D I E C L A F A I T . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 2 - 3 1 8 - 1 8 7 7 . 

·— ( S ) FORCHHAMMER. Ph. T . Roy. Soc. 1 5 5 - 2 0 3 - 1 8 6 5 . — ( » ) W I T T S T E I N et A P O I G E R . An. Chem. 

rharm. Lieb. 1 0 3 - 3 6 2 - 1 8 5 7 . — ( S ) C R A M P T O N . Bcr. Chem. Gesell. 2 2 - 1 0 7 2 - 1 8 8 9 . — ( E ) J A Y . 

C R. 1 2 1 - 8 9 6 - 1 8 0 5 . — ( ' ) H O M B E R G . 1116m. Ac. Se. 3 3 - 1 7 0 2 . — ( 8 ) L É M E R Y . Mém. Ac. Se. 2 7 3 -
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l'emploi d'un acide minéral quelconque, mais ce n'est qu'en 1747 que 

l?aron(°) établit, dans deux mémoires lus devant l'Académie des sciences, 

que le borax était composé de soude et de sel sédatif. Après l'établisse

ment des principes de la nomenclature chimique, le nom de sel sédatif fut 

remplacé par celui d'acide borique. L'acide borique correspondait alors 

à un élément inconnu, le bore, qui en fut extrait en 1808 par Gay-Lus-

sac et Thénard( i 0 ) , en faisant intervenir l'action réductrice du potas

sium, et une année plus tard par Davy(") au moyen d'un procédé élcc-

trolytiquc. Le bore fut aussi extrait du fluoborate de potassium par 

B e r z é l i u s e t enfin, en 1857, Wohler et Sainte-Claire Deville( 1 !) indi

quèrent, à côté du bore amorphe, l'existence de variétés cristallisées 

qu'ils désignèrent sous les noms de bore graphitoïde et de bore adaman

tin. Ces deux savants reconnurent que ces cristaux renfermaient toujours 

du carbone et de l'aluminium, mais ils regardaient la présence de ces 

corps comme accidentelle. Des recherches ultérieures de Hampe ('*), puis 

celles de Joly ( J B) ont établi que l'aluminium et le carbone sont des élé

ments essentiels des cristaux de Wohler et Sainte-Claire Deville. Les 

conclusions de Joly sont les suivantes : Parmi les produits de réduction 

de l'anhydride borique par l'aluminium en présence du charbon, on 

trouve: 1° le borure AIB* en lamelles hexagonales jaune d'or, à éclat 

métallique; 2" le borure A1B 1 J en grands cristaux lamellaires noirs; 

5° des cristaux quadratiques, à éclat adamantin, renfermant du carbone 

et de l 'aluminium; 4° un ou plusieurs borures de carbone provenant 

de la transformation, à température élevée, des produits précédents par 

le charbon et l'anhydride borique en excès. 

Enfin, en 1892, Moissanf 6), en soumettant à l'analyse la poudre ver-

dàtre que Gay-Lussac et Thénard regardaient comme le bore amorphe, a 

montre que ce n'était pas du bore pur. Quand on fait réagir un métal 

alcalin sur l'anhydride borique, la réaction se fait avec un grand déga

gement de chaleur et, par suite de l'élévation de température qui en 

résulte, la majeure partie du bore mis en liberté se combine à l'excès de 

métal alcalin et attaque le vase dans lequel s'effectue la réaction. Le 

produit que l'on obtient on reprenant ensuite la masse par l'eau et par 

l'acide chlorhydrique ne saurait donc être du bore pur; c'est un mé

lange de bore, de borure alcalin, de borure de fer, de borure d'hydrogène 

et d'azoture de bore. 

P r é p a r a t i o n . — La méthode de Moissan( 1 8), pour obtenir le bore 

pur, consiste à réduire l'anhydride borique par le magnésium; l'anhy

dride borique doit être parfaitement sec et pur, c'est-à-dire exempt de 

1728. — ( » ) B A R O N . Mém. Sav. élr. 1-295 et 447-1750. — ( 1 0 ) G A Ï - L U S S A C et TIIÉXAIID. Recher

ches physico-chimiques. Paris. 1-270-1811. — ( » ) D A V Ï . Pli. T . Roy. Soc. 99-75-1809 ; An. Cli-
Pli. 73-16-1810. — ( » ) B E R Z È L I D S . An. Pli. Cliem. Pogg. 2-115-1824. — ( · ? ) W Ù Ï I L E R d 
S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E . An. Pli. Ch. {5) -52-65-1858; An. Chcm. Pliarm. Licb. 1 0 1 - 1 1 3 cl 
547-1857; 1 0 5 - 0 7 - 1 8 5 8 ; 141-268-1867 . — ( " ) H A M P E . An. Chcm. Pliarm. Lieb. 1 8 3 - 7 V 
1876. — ( L 5 ) J O L Ï . C. R. 97-450-1885. — ( 1 6 ) MOISSAS. An. Ch. Pli.. (7J-6-296-1895. -
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soude!, do chaux et de silice, qui en sont les impuretés ordinaires, et le 

magnésium ne doit contenir ni fer ni silicium. 

On mélange intimement la limaille de magnésium avec trois fois le 

poids d'anhydride borique pulvérisé qu'il serait susceptible de réduire, 

puis on tasse ce mélange dans un creuset de terre que l'on place dans un 

fourneau Pcrrot chauffé préalablement au rouge vif. La réaction se pro

duit bientôt avec un grand dégagement de chaleur qui porte la masse au 

rouge blanc. On chauffe encore pendant une dizaine, de minutes, on 

retire le creuset du feu et on laisse refroidir. 

On trouve au fond du creusé"! un culot présentant extérieurement une 

couleur noire, au centre une couleur marron et traversé dans toute la 

masse par de petits cristaux blancs de borate de magnésium. On sépare 

avec soin toute la partie marron qui renferme le bore, mélangé de borate el 

de borures de magnésium, puis d'anhydride borique non réduit. On pul

vérise cette masse et on la fait bouillir avec un grand excès d'eau acidulée 

par l'acide chlorhydriquc pour dissoudre tout l'acide borique et décom

poser l'un des borures de magnésium. La masse est ensuite traitée à 

plusieurs reprises par l'acide chlorhydrique bouillant pour enlever le 

borate de magnésium. Le nouveau résidu est soumis à l'ébullition, dans 

un alambic de platine, avec de l'acide fluorhydrique moyennement con

centré; ce dernier élimine la silice provenant de l'attaque du creuset. 

Le résidu pulvérulent, séparé par décantation et lavé à l'eau, est enfin 

séché d'abord sur des plaques de porcelaine poreuse, puis ensuite dans 

le vide en présence d'anhydride phosphorique. 

On obtient ainsi une poudre marron qui ne. renferme plus que de 

petites quantités d'un borure de magnésium indécomposable par l'eau et 

par les acides. Pour éliminer complètement ce composé, il faut sou

mettre le produit à une nouvelle calcination avec un grand excès d'anhy

dride borique (50 fois le poids du produit). On recommence la série des 

lavages précédemment indiqués, et le nouveau résidu, après dessiccation, 

constitue le bore amorphe pur, si l'on a eu soin, pour éviter la formation 

d'une petite quantité d'azoture de bore, de placer le creuset, dans lequel 

on effectue la calcination, au milieu d'un mélange tassé de charbon et 

d'anhydride titanique, contenu lui-même dans un creuset plus grand 

entourant le premier. 

Réact ions d i v e r s e s d o n n a n t d u b o r e . — Indépendamment 

du procédé Moissan pour la préparation du bore pur, un certain nombre 

de réactions, qui toutes ne donnent que du bore plus ou moins impur, 

ont été successivement proposées pour la préparation de cet élément. 

La réaction des métaux alcalins sur l'anhydride borique a été utilisée 

par Gay-Lussac et Thénard( 1 0), puis par Wôhler et Sainte-Claire Deville ( i S ) . 

Ces savants projettent dans un creuset de fonte préalablement chauffe 

mi mélange de 60 gr. de sodium coupé en morceaux et de 100 gr. de 

( " ) DUMAS. An. Ch. Ph. ( 2 J - 3 4 - 1 5 6 - 1 8 2 B . — ( ' » ) GFXUWR. Jahresb. 1 8 - 1 2 5 - 1 8 6 5 . — H R ^ w -
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fragments d'anhydride borique fondu. Le tout esl recouvert de 50 gr. de 

chlorure de sodium. La masse encore liquide est coulée dans de l'eau 

acidulée par l'acide chlorhydrique. Le bore impur recueilli sur un filtre 

est lavé, puis séché sur des plaques poreuses. 

Dumas (") a retiré du bore du chlorure de bore en faisant passer, dans 

un tube chauffé au rouge, un mélange d'hydrogène et de vapeurs do ce 

composé. 

La décomposition des fluoborates alcalins par le magnésium et celle du 

fluorure de bore par les métaux alcalins ont été mises à profit respective

ment par Geuther (") et par Rawson ( 1 0 ) . 

L'action réductrice du phosphore rouge sur le borax déshydraté et 

fondu (Dragendorf) ( î Q ) , celle du magnésium sur l'anhydride borique 

[Jones ( s l ) , Phipson ('*),. Gattermann ( S 3 ) , Winkler (**)], ainsi que celle de 

l'aluminium sur le même composé (Goldschmidt) ( M ) , ont été utilisées, 

mais sans grand succès jusqu'aux recherches de Moissan, pour la prépara

tion du bore, . 

D'après Hampe ( M ) , lorsqu'on soumet à l'électrolyse du borax fondu, le 

sodium qui tend à prendre naissance à l'électrode négative réduit immé

diatement l'anhydride borique et met du bore amorphe en liberté. 

Warren (" ) a indiqué, pour préparer de grandes quantités de bore 

destiné à être aggloméré avec du graphite et à former des plaques posi

tives d'éléments voltaîques, le procédé suivant qui ne diffère d'ailleurs 

du procédé Moissan qu'en ce que le ' magnésium utilisé est produit au 

contact même de l'anhydride borique. On fait réagir du sodium sur un 

mélange fondu d'anhydride borique et de chlorure double de magnésium 

et de sodium. Le produit de la réaction est séparé du creuset et traité par 

un excès d'acide chlorhydrique .: le bore reste seul inattaqué et il n'y a 

plus qu'à le laver et le sécher. 

Moissan a encore préparé du bore par l'action du calcium sur 

l'anhydride borique, le bromure ou I'azoture de bore ( l 1 a ) . 

. P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Les propriétés du bore amorphe ont 

été décrites pour la plupart par Moissan ( 1 6 ) . C'est une poudre de couleur 

marron clair, susceptible de former une masse d'une certaine consistance 

lorsqu'on l'agglomère par une forte pression. Sa densité est 2 ,45 . A la 

température de l'arc électrique ce bore, est infusible : le bore placé dans 

l'arc électrique devient rouge, s'entoure d'une grande auréole verte, puis 

disparaît sans présenter aucun phénomène de fusion; après l'expérience, 

on trouve à l'extrémité des électrodes des masses noires à aspect fondu, 

constituées par un borure de carbone (Moissan) ( î S ) . Maintenu dans une 

SON. Chem. N . 6 8 - 2 8 3 - 1 8 8 8 . — ( » ) D I U G E N D O I I F . Cliem. Ccntr. El. 6-865-1861. — (»<) JONES. 

J . Chem. Soc. 3 5 - 4 1 - 1 8 7 9 . — ( » » ) PHIPSON. Proc. Roy. S o c . - 1 3 - 2 1 7 - 1 8 6 4 . — (*>) G A T T E R M A X V 

Bor. Chem. Gcsell. 2 2 - 1 9 5 - 1 8 8 9 . — { « ) \VINEI .ER. Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 7 7 2 - 1 8 9 0 . — 

( * ) GOLDSCIIMIDT. Elcctrochcmisclio Z. 4 - 4 9 4 . — ( * 6 ) H A M P E . Chem. Zcit. 12-841-1888· 

— ( » ) W A R R E N . Chem. N. 7 4 - 6 4 - 1 8 9 6 . — ( « ") MOISSAN. An. Ch. Ph. (7J-18-289-1899. -

(*>) MOISSAN. C. R. 1 1 7 - 4 2 3 - 1 8 9 3 . — ( » ) MOISSAN et H . G A U T I E R . An. Ch. Pli. (7J-7-508-1890. 
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atmosphère d'hydrogène à une température voisine de 1500°, il augmente 

légèrement de densité, mais sans prendre de consistance. Il est insoluble 

dans tous les liquides. , 

La mesure de la chaleur spécifique de cet élément a conduit Moissan et 

II. Gautier ( M ) aux conclusions suivantes. La chaleur spécifique moyenne 

du bore est 0,5066 entre 0° et 100°, 0,3407 entre 0° et 192° et 0,3573 

entre 0" et 255°. La chaleur atomique du bore croît donc avec la tempé

rature et d'une manière sensiblement proportionnelle à celle-ci dans les 

limites des expériences ; en adjnettant que la même loi se poursuive au 

delà, on trouverait que c'est vers 400° que cette chaleur atomique est 

égale à 6,4. 

Le bore est très mauvais conducteur de l'électricité. 

D'après Ghira ( 3 0 ) , la réfraction atomique du bore est sensiblement in

dépendante de la nature de la combinaison qui sert à la déterminer. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — A la température ordinaire, le fluor 

réagit sur le bore, porte ce dernier à l'incandescence et produit du tri-

fluorure de bore BF 3 (Moissan). Le bore prend feu dans une atmo

sphère de chlore sec à la température de 410° ; il y brûle avec une vive 

incandescence et se transforme en chlorure de bore. Dans la vapeur de 

brome, le bore ne s'enflamme qu'à 700° et donne du bromure de bore. 

A la température ordinaire, l'eau de brome attaque lentement le bore, 

mais la réaction est plus rapide en présence du bromure de potassium. 

Quant à l'iode, il est sans action sur le bore, soit qu'on le chauffe jusqu'à. 

1250°, soit que l'on opère à froid, en présence de l'eau (Moissan). 

Les hydracides halogènes réagissent assez difficilement sur le bore. 

L'acide fluorhydrique gazeux a besoin d'être porté au rouge sombre 

pour attaquer le bore ; il le transforme alors en fluorure de bore. L'acide 

chlorhydrique gazeux ne réagit qu'au rouge vif; sa solution, saturée 

à 0°, n'a pas d'action sur Ie_bore amorphe. L'acide iodhydrique gazeux 

est sans action. 

Le bore se combine à l'oxygène avec dégagement de chaleur et de 

lumière, mais l'oxydation est rarement complète parce que l'anhydride 

borique, peu volatil, préserve le reste de la matière de l'action de l'oxygène. 

Dans l'air, le bore s'enflamme à la température de 700° environ ; dans un 

courant d'oxygène, l'inflammation a lieu à une température plus basse et 

la combustion se produit avec une lumière tellement intense que l'œil 

ne peut en supporter l'éclat (Moissan). 

A une température voisine de 600°, le bore se combine au soufre avec 

incandescence et se transforme en sulfure B ' S 3 . Avec le sélénium, la 

transformation en séléniure n'a lieu qu'à une température plus élevée et, 

quant au tellure, il peut être fondu au contact du bore amorphe sans s'y 

combiner. 

Le bore ne se combine directement à l'azote qu'à une température très 

- (»>) Gmiu. fiazzcl. ch. liai. 2 3 4 5 1 - 1 8 9 3 . — ( 3 T ) MOISSAN. C . . R . 119-1172-1894 . — 
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élevée : à 900°, avec l'azote pur et sec, ¡1 n'y a formation que de très 

petites quantités d'azoture, mais vers 1250" la combinaison se produit 

facilement. La vapeur de phosphore ne réagit pas à 750°; il en est de 

même de celle de l'arsenic ; l'antimoine, maintenu à son point de fusion, 

ne s'y combine pas non plus. 

Le carbone et le silicium fortement chauffés ne paraissent pas s'unir 

au bore ; cependant, sous l'action de l'arc électrique dans une atmosphère 

d'hydrogène, le bore peut se combiner au carbone et produire un borure 

de carbone cristallisé. D'après Moissan ( 3 1 ) , le bore déplace le carbone de 

sa combinaison avec le fer dans la fonte en fusion. 

Les métaux alcalins peuvent être distillés sur le bore amorphe sans s'y 

combiner; le magnésium, au contraire, fournit un borure au rouge 

«ombre. Le fer et l'aluminium ne se combinent au bore qu'à haute tempé

rature, tandis que l'argent et le platine s'y unissent avec plus de facilité. 

Doué d'une grande affinité pour l'oxygène, le bore réagit, à une tem

pérature plus ou moins élevée, sur la plupart des composés oxygénés. 

Le bore décompose violemment la vapeur d'eau à la température du 

rouge. Un mélange de bore et d'acide iodique devient incandescent cl 

donne lieu à un abondant dégagement de vapeurs d'iode dès qu'on le 

chauffe légèrement. Un peu au-dessous du rouge, l'anhydride sulfureux 

est réduit par le bore. Les acides sulfurique et azotique transforment 

le bore en acide borique sous l'influence de la chaleur. Avec l'acide azo

tique concentré, la réaction se produit à la température ordinaire, et le 

bore devient incandescent au contact de l'acide. Chauffé au rouge 

vif dans un courant de protoxyde ou de bioxyde d'azote, le bore donne un 

mélange d'anhydride borique et d'azoture de bore ; si la température est 

suffisamment élevée, ces réductions peuvent se produire avec incandes

cence. L'anhydride phosphorique, à la température de 800°, les anhy

drides arsénieux et arsenique au rouge sombre, l'oxyde de carbone et la 

silice vers 1200° sont aussi réduits par le bore. Au rouge sombre, le bore 

brûle dans l'acide carbonique sec en donnant de l'acide borique et une 

variété de carbone amorphe exempte d'hydrogène (II. Moissan). 

Le bore réduit de même un grand nombre d'oxydes et de sels métal

liques. L'oxyde de cuivre, les oxydes d'étain, l'oxyde de plomb, les 

oxydes d'antimoine et de bismuth sont réduits dès qifon les chauffe légè

rement et toute la masse devient incandescente. Le bioxyde de plomb 

broyé au mortier avec du bore détone violemment. Les oxydes de fer et 

de cobalt sont réduits au rouge vif; les oxydes alcalino-terreux ne sont pas 

attaqués et, quant aux hydrates alcalins, si on les fait fondre en présence 

de bore amorphe, ils donnent lieu à un violent dégagement d'hydrogène 

(II. Moissan). 

Le chlorate de potassium en fusion réagit très violemment sur le bore 

amorphe; chaque parcelle de bore que l'on y projette détermine,la pro-

"(-·*) MOISSAN-. C. P.. 116-1087-1893. — ( ' 3 ) KERZÉMS. J. Chem. Th. Scliwcig. 2 3 - 1 0 0 - l » I s -
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(ludion d'une lumière éblouissante. Les sulfates alcalins et alcalino-

lerrcux de môme que les carbonates alcalins sont réduits par le bore à la 

température du rouge. 

Enfin, à froid, un assez grand nombre de solutions métalliques sont 

également réduites par le bore. Une solution de permanganate de potasse 

se décolore lentement à son contact ; le chlorure ferrique se transforme 

en chlorure ferreux. Une solution d'azotate d'argent donne lieu à un 

dépôt d'argent métallique cristallisé. Les chlorures d'or, de platine et de 

palladium, sont aussi réduits d'une manière plus ou moins rapide (Moissan). 

Le bore réagit assez énergiquement sur certains fluorures métalliques : 

avec le fluorure d'argent il y a réaction à froid, par simple contact, avec 

incandescence et détonation ; les fluorures de zinc ou de plomb réagissent 

au rouge et donnent du fluorure de bore; les fluorures alcalins etalcalino-

terreux ne réagissent pas au rouge vif (IL Moissan). 

Avec les chlorures, les réactions sont moins faciles : le chlorure de 

mercure donne du chlorure de bore vers 700"; les chlorures de zinc et de 

plomb ne réagissent pas au rouge et les chlorures alcalins ou alcalino-

lerreux à aucune température. 

Les iodures de plomb, de zinc, de cadmium et de cuivre ne sont pas 

réduits quand on les chauffe avec le bore. 

A n a l y s e . — Le bore, qu'il soit à l'état libre ou à l'état de combi

naison, se dose surtout à l'état d'acide borique et, parmi les différents 

procédés proposés, celui de Gooch modifié par Moissan ( 5 Î ) , au début de ses 

recherches sur le bore et ses composés, parait donner les meilleurs 

résultats. 

On réussit le plus souvent à transformer en acide borique le bore du 

eoniposé à analyser en traitant celui-ci par l'acide azotique en tube scellé. 

Le mélange d'acide borique et d'acide azotique inattaqué est introduit 

dans un ballon et l'on entraîne l'acide borique au moyen de vapeurs d'al

cool méthylique. Le produit distillé est versé sur un poids connu de chaux 

pure hydratée, pesée au préalable à l'état anhydre et contenue dans un 

creuset de platine. Après un quart d'heure de contact, on évapore au 

liain-marie, on calcine et l'on pèse de nouveau. Il s'est fait du borate de 

chaux et l'augmentation de poids donne l'anhydride borique d'où l'on 

déduit facilement la quantité de bore. 

B o i d s a t o m i q u e . — La détermination du poids atomique du bore 

est une de celles qui ont présenté le plus de difficultés, car peu de com

posés de cet élément se prêtent facilement à des mesures de ce genre. 

Les premières expériences tentées dans ce but l'ont été par Bcrzélius ( 3 3 ) 

sur l'acide borique et par Arfvedson ('*) sur le borax, mais ces expériences 

présentent trop d'incertitude pour qu'il y ait lieu de s'y arrêter. Quelques 

années après ses premiers essais, Berzélius ( 3 S ) déterminait à nouveau ce 

- ( 3 4 ) A R F V E D S O X . J . Cliem, Pli. Schwcig;. 3 8 - 8 - 1 8 2 5 . — l 3 5 ) B E R Z Ë U V S . An. Ph. Cliem. Pogfr. 
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poids atomique en partant du borax cristallisé B ' O ' N a ' - l - l O I P O ; en 

effectuant l'analyse de ce sel, il reconnut que la proportion en centièmes do 

l'eau de cristallisation du borax était de 47,10 et que la quantité d'oxygène 

contenu dans cette eau de cristallisation était dix fois plus grande que celle 

de la soude unie à l'anhydride borique. Les expériences de Berzélius 

furent reprises, vingt-cinq ans plus tard, par A. Laurent ( 3 B ) , qui montra 

que le borax, soumis à la fusion, retient toujours une certaine quantité 

d'eau et indiqua un moyen de l'éliminer complètement ; il trouva ainsi, 

pour la quantité d'eau de cristallisation du borax, dans une première 

expérience, 4 7 , 1 5 , et, dans une seconde, 47 ,20 . 

Si l'on prend la moyenne des déterminations de Berzélius et de Laurent, 

on arrive, pour la proportion en centièmes de l'eau de cristallisation dans 

leborax,au nombre 47,15, et l'on en déduit alors pour le poids atomique 

du bore, rapporté à 0 = 10, la valeur 10 ,904 . 

En 1859, Dumas (") discuta le chiffre de Berzélius et démontra que ce 

nombre ne peut pas être regardé comme connu avec une grande certitude. 

Puis, reprenant les résultats analytiques d'expériences faites antérieure

ment parWôhler etDeville ( 3 8 ) , il calcule d'après ceux-ci le poids atomique 

du bore et trouve ainsi les valeurs 11,10 et 10,52 en partant d'échantil

lons différents de chlorure de bore, 10,98 par l'analyse du bromure de 

bore. Ces nombres ne présentent pas une grande concordance et la raison 

en est dans les impuretés des produits qui ont servi à ces déterminations 

analytiques;' le chlorure de bore deWôhler etDeville contenait, en effet, 

de petites quantités d'oxychlorure de bore et de chlorure de silicium. 

En 1889,1a question fut reprise en Angleterre par Abrahall( 3 ' ) . Celui-ci 

refit d'abord quelques déterminations de l'eau de cristallisation dans 

le borax et obtint ainsi un poids atomique variant de 10,57 à 10 ,86 , puis, 

considérant cette méthode comme sujette à un certain nombre de causes 

d'erreurs, il entreprit une série de déterminations en dosant volumétri-

quement le brome dans le bromure de bore, ce qui le conduisit à la valeur 

10 ,84 . Peu de temps après, une nouvelle détermination de ce poids ato

mique fut faite par Sir William Ramsay et Mrs. Emily Aston (*°). Dou* 

méthodes furent employées consistant : l'une à déterminer l'eau de cris

tallisation dans le borax, l'autre à transformer un poids déterminé de 

borax déshydraté en chlorure de sodium par distillation de ce borax avec 

de l'acide chlorhydrique et de l'alcool méthylique. L'ensemble des expé

riences relatives à la déshydratation du borax à fourni, pour le poids ato

mique du bore, le nombre 10,94. Quant à la transformation du borax en 

chlorure de sodium, une première série d'expériences a" donné pour 

moyenne 10,96 et une seconde 10 ,99 . 

En 1898, Richards ( " ) , en examinant les diverses déterminations faites 

2-126-1824 ; 8-19-1826. — ( 3 « ) L Â C H E N T . C . R . 29-7-1849 . — ( " ) D U M A S . An. Ch. Ph. (3]' 
55-181-1859. — ( » ) W O H L E R et S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E . An. Ch. Ph. (3)-52-84-1858. — 

( » ) A B R A H A L I , . J. Chera. Soc. 61-650-1892. — («>) W . RAMSAY and Mrs. E. A S T O N . J. Chein-

Soc. 63-207-1893. — ( « ) R I C H A R D S . Am. Chem. J . 2 0 - 5 4 3 - 1 8 9 8 . — , A B M I T A G E . r>'uC' 
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anlérieurement concluait que la valeur la plus vraisemblable pour le 

poids atomique du bore était 10 ,95 . Puis, la môme année, Armitage ( " ) 

refaisait de nouvelles déterminations de l'eau de cristallisation dans le 

borax et s'arrêtait à la valeur 10 ,959, chiffre un peu supérieur à celui 

obtenu par Ramsay et Aston dans des conditions analogues. 

Enfin, en 1899, Henri Gautier ( a ) reprit la détermination de ce poids 

atomique en partant de divers composés du bore, préparés à l'état de 

pureté au moyen du bore pur de Moissan. La déshydratation totale du 

borax présente, en effet, de groeses difficultés expérimentales : Ramsay et 

Aston disent eux-mêmes qu'ils ont quelquefois observé des fumées s'éle-

vanl de la capsule de platine où ils déshydrataient le borax, comme si 

celui-ci se décomposait et qu'ils n'ont pu tenir compte de ces expériences 

dans le calcul des poids atomiques. De sorte que si, a priori, le borax, 

eu raison de son poids moléculaire relativement plus élevé, paraît plus 

avantageux que la plupart des autres composés du bore pour la détermi

nation du poids atomique de celui-ci, un certain nombre de ces com

posés ont sur lui l'avantage non moins appréciable de pouvoir être trans-

Inrmés, pour l'analyse, en des corps de composition bien définie et, par 

suite, paraissent mieux désignés pour une détermination du poids ato

mique du bore. 

Les matières premières employées pour ces déterminations ont été les 

sulfure, chlorure et bromure de bore, puis le borure de carbone, composé 

liés stable, bien défini, que l'on peut obtenir parfaitement cristallisé et 

dont l'analyse est susceptible de conduire avantageusement à la détermi

nation du poids atomique du bore. Ces différentes substances ont fourni 

respectivement les valeurs suivantes : le sulfure de bore, 11,041 avec 

une erreur probable de ± 0 , 0 1 7 ; le chlorure de bore, 11,011 avec une 

erreur probable de ± 0 , 0 0 8 ; le bromure de bore, 11,018 avec une 

erreur probable de ± 0 , 0 1 1 ; le borure de carbone, 10 ,997. La moyenne 

des valeurs trouvées, en partant du chlorure et du bromure de bore, 

conduit, pour le poids atomique du bore, au nombre 11,016, que l'auteur 

propose d'adopter. Hinrichs (**) a appliqué sa méthode générale de calcul 

aux données des expériences de II. Gautier, et est arrivé à la valeur 

moyenne 11,004, ce qui indique bien, d'après lui, que la valeur véritable 

doit être 11 exactement. 

C'est ce dernier nombre qui a été adopté par la Commission interna

tionale des poids atomiques en 1905 ( 4 5 ) . 

V a l e n c e . — Le bore est un élément qui fonctionne le plus souvent 

comme trivalent. Cependant, Frankland ( M ) et, plus tard, Copaux( 4 7 ) ont 

obtenu certains composés du bore où cet élément se comporte comme 

rliian. Soc. 14-22-1898. — ( 4 3 ) H . G A U T I E R . An. Ch. Ph. ( 7 ) -18 -352 -1899 . — («*) H I N R I C H S . 

6. 11. 130-1712-1900 . — ( 4 5 ) C L A R K E , - T I I O R P E et S E U B E R T . Z . ph. Chera. 42 -K54-1902 . — 

('") FHASKLASD. Proc. Roy. Soc. 2 5 - 1 6 5 - 1 8 7 6 — ( " ) C O F A U X . Ç. R. 1 2 7 - 7 1 9 - 1 8 9 8 . [— 
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pentavalent. De même, Moissan a préparé, en 1892, un pentasulfure de 
bore qui sera décrit plus loin. 

HYDRURE DE BORE 

Une combinaison de bore et d'hydrogène parait avoir été entrevue par 

Davy ( 4 8 ) parmi les produits de décomposition, par l'eau, du borure do 

potassium impur. Wôhler et Deville (*9) ont essayé d'obtenir l'hydrogène 

boré en se plaçant dans des conditions semblables à celles qui réussisse))! 

pour le silicium, c'est-à-dire en attaquant du borure d'aluminium par 

l'acide chlorhydrique, mais l'expérience n'a pas réussi. Gustavson(M) 

n'a pas été plus heureux en chauffant à 150° du chlorure de bore avec de 

l'amalgame de sodium superficiellement oxydé et n'a obtenu dans ces 

conditions que du bore et de l'hydrogène. 

Les recherches de Jones ( 5 1 ) et celles ultérieures de Jones et Taylor ( M ) , 

permettent cependant de regarder comme très vraisemblable l'existence 

d'un borure gazeux de formule BIP. Après avoir obtenu par différents 

procédés le borure de magnésium Mg 3 B s , et en traitant ensuite ce borure 

par l'acide chlorhydrique, ils ont obtenu un gaz que l'on peut recueillir 

sur l'eau ou bien sur le mercure, en employant le chlorure de calcium 

comme agent de dessiccation. 

Ce gaz est constitué par de l'hydrogène mélangé d'une petite quantité 

d'hydrure de bore, et la détermination analytique de l'hydrogène com

biné au bore conduit, pour l'hydrure, à une formule très voisine de BIP-

Ce mélange gazeux est incolore et doué d'une odeur très désagréable; il 

brûle avec une flamme verte brillante, en produisant de la vapeur d'eau 

et de l'acide borique. Il réagit sur les solutions d'azotate d'argent en 

produisant une petite quantité d'un précipité noir, renfermant du bore 

et de l'argent ; il réduit le permanganate de potassium avec formation île 

bioxyde de manganèse et d'acide borique. Sabalier ( S 3 ) a, déplus, reconnu 

que ce gaz était détruit en ses éléments par la chaleur rouge et par les 

étincelles électriques, qu'il attaquait le mercure à la longue et qu'il étui' 

immédiatement décomposé par la potasse avec augmentation de volume-

Les recherches de Jones et Taylor ont été reprises ultérieurement pal' 

Jïamsay etllatfield( 8*). Ceux-ci ont reconnu que, quand on fait passer lega'-

de Jones et Taylor à travers un tube, refroidi au moyen de l'air liquide, il 

s'y dépose des cristaux blancs qui, par réchauffement, se transforment en 

un gaz d'une odeur désagréable et brûlant avec une flamme verte. Le poids 

spécifique de ce gaz, rapporté à l'hydrogène, a été trouvé égal à 19,."<!· 

Ce gaz est décomposé par une série d'étincelles électriques et le volume 

occupé par le gaz provenant de la décomposition est, au volume initia'-

dans le rapport de 3 à 2 ; ce résultat et une détermination approxinia' 

( » ) D A V Y . Ph. T . Roy. Soc. 9 9 - 8 3 - 1 8 0 9 . — ( » ) Wôuim et D E V I U E . An. Ch. Pli. (3)-82-8! i " 

1838. — ( 8 0 ) GDSTAVSON. Z. chem. Ph. Math. (2)-6-522-1870. — ( « J ' J O X E S . J . Chem. S»1'-

3 5 - 4 1 - 1 8 7 9 . — ( 5 S ) J O S E S et T A Y L O R . J. Chem. Soc. 3 9 - 2 1 3 - 1 8 8 1 . — ( « ) S A B A T I E R . C .R. U 3 ' 
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FLUORURE DE BORE. 16.') 

tivc du poids du bore mis simultanément en liberté conduisent à assigner 
a ce gaz la formule B 3ÏI 3 

Ce gaz est insoluble dans l'eau et assez stable, mais il parait en exister 

une autre modification présentant beaucoup moins de stabilité. Les 

auteurs pensent d'ailleurs, qu'étant donnée la valence du bore, on peut 

prévoir l'existence de 7 hydrures de bore, représentés par les formules 

de constitution suivantes : 

Saturés. .Non saturés. Saturé cyclique. .Non saturé evelique. 
1)11' 1II) = BH m H H 

11*1! - B I I 2 H«R — B = BH B . B 
II* JS— BU — BU* / \ / \ 

HB—BH B = B 

L'hydrure de Jones et Taylor correspondrait à la première de ces for

mules, la variété stable de l'hydrure B 3II 3 serait le composé saturé cycli

que et sa variété instable, le second composé non saturé. Quant au com

posé non saturé cyclique, ce serait le dérivé hydrogéné des borures 

alcalino-terreux décrits par Moisson et Williams ( S 5 ) ; ce dérivé hydro

géné pourrait être l'hydrure de bore solide qui se formerait, d'après 

Keinitzer C") , lorsqu'on ajoute par petites portions du borure de potas

sium à un grand volume d'acide chlorhydrique dilué. La poudre vert 

brunâtre qui se précipite ainsi, après avoir été lavée à l'eau, puis à 

l'alcool et séchée à 120", renferme 2,67 pour 100 d'hydrogène et corres

pondrait par suite à peu près à la formule B 3 , 3II. Cette poudre s'enflamme 

lorsqu'on la chauffe dans un tube de verre, et laisse dégager un gaz brû

lant avec une flamme bordée de vert. 

Enfin Gattcrmannf 7), puis Winkler ( 6 8 ) , admettent l'existence d'un 

hydrure solide B81I, qui se décompose au rouge sombre, qui réduit l'acide 

permanganique et qui précipite le cuivre, le mercure, l'or et le platine 

de leurs solutions. 

F L U O R U R E DE B O R E BF 3 = 68 ( B : 1 6 , 1 7 ; F : 8 3 , 8 5 ) 

P r é p a r a t i o n . — Le fluorure de bore a été découvert par Gay-Lussac 

et Thcnard C ) et obtenu par eux en calcinant au rouge blanc, dans un 

tube de fer luté, un mélange intime d'anhydride borique avec le double 

de son poids de fluorure de calcium parfaitement pur. Un peu plus tard, 

•I. Davy(00) indiqua un procédé plus pratique de préparation qui consistait 

à chauffer dans un ballon en verre, avec 12 parties d'acide sulfuriquc 

concentré, un mélange d'unepartie d'anhydride borique et de 2 parties de 

fluorure de calcium; le seul inconvénient de ce procédé est que, comme 

l'a montré Berzélius ( 6 i ) , il fournit un gaz toujours mélangé d'une certaine 

quantité de fluorure de silicium. Enfin II. Schiff ( 6 S ) conseille de chauffer 

u « s . C. It. 1 2 5 - 6 2 9 - 1 8 0 7 . — ( 8 «) R E I N I T Z E R . Sitz. Akad. Wicn. 8 2 - 7 3 6 - 1 8 8 1 . — ( « ' ) G A T T E R -

Ber. Clicm. Gescll. 2 2 - 1 9 5 - 1 8 8 9 . — ( » ) W I N K L E R . Ber. Chem. Gosell. 2 3 - 7 7 2 - 1 8 9 0 . — 

P) GAY-LUSSAC et TI IENARD. Recherches physico-chimiques 2 - 5 8 ; An. Ch. P°h. 6 9 - 2 0 4 - 1 8 0 9 . — 

H J. DAVT. Pli. T . Roy. Soc. 1 0 2 - 3 6 5 - 1 8 1 2 . — ( « « ) B E R Z É L I U S . An. l'h. Chem. Pogg., 2 - 1 1 6 -
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du fluorure double de bore et de potassium avec 15 à 20 pour 100 

d'anhydride borique fondu et de l'acide sulfurique concentré. Pour éviter 

la présence du fluorure de silicium, il convient de remplacer les réci

pients de verre où l'on prépare le gaz par des récipients en platine et 

de n'employer, à la préparation, que des produits parfaitement exempts 

de silice.* Ce gaz peut être obtenu à l'état de pureté par condensation » 

l'état solide au moyen des tubes à boules de Moissan. Dans tous les cas, 

le gaz est recueilli sur le mercure. Enfin Moissan a préparé du fluorure 

de bore pur par l'action du fluor sur le bore ( δ 8 ' ) . 

P r o p r i é t é s . — Le fluorure de bore est un gaz incolore, d'une 

odeur suffocante. Sa densité est 2 ,5709, d'après J. Davy ( 8 0 ) , 2,5G(H 

d'après T. Thomson( e 3 ) , 2,5124 d'après Dumas ( w ) . Soumis à l'action 

d'une forte pression, il se transforme vers — 100° en un liquide présen

tant la mobilité de l'éther (Faraday) ( 6 S ) . A la pression atmosphérique, il 

fond à — 1 2 7 ° , et entre en ébullition à — 1 0 1 ° (II. Moissan) ( e 6 «)· 

L'eau absorbe le fluorure de bore avec une extrême énergie et c'est » 

cette propriété que ce gaz doit celle de répandre à l'air d'abondantes 

fumées blanches. Le liquide acide provenant de la condensation du fluo

rure de bore par l'eau, renferme, à côté de l'acide borique, des composés 

particuliers dont nous parlerons plus loin sous les noms d'acides hydrû-

fluohorique et fluoborique. D'après Davy ( β 0 ) , l'eau peut absorber 700 fois 
son volume de gaz fluorure de bore, et, d'après Basarow( M ) , la quantité 

de gaz absorbé à 0° est de 1057 fois le volume de l'eau. Dans cette réac

tion de l'eau sur le fluorure de bore, il y a dégagement d'une grande quan

tité de chaleur qui, d'après Ilammerl ( 6 7 ) , est égale à 24 510 e " ' . 

L'acide sulfurique concentré absorbe le fluorure de bore (environ 

50 fois son volume) ; l'addition d'eau au liquide détermine la précipita

tion d'acide borique (J. Davy)( 6 0 ) . L'essence de térébenthine absorbe le 

fluorure de bore sans contracter de combinaison avec ce gaz. Vers 20", 

l'absorption s'élève à 6 ou 8 pour 100 du poids de l'essence. Le liquide 

s'échauffe et, après refroidissement, il est devenu visqueux, dichroïque; 

il a perdu son pouvoir rotatoire et s'est transformé en un liquide presque 

entièrement volatil à 500° (Berthelot) ( 6 S ) . 

Le fluorure do bore est un composé très stable qui résiste à l'action 

des étincelles électriques aussi bien qu'à celle de la plupart des métaux à 

fia température du rouge, sauf cependant à celle des métaux alcalins-

Lorsqu'on met le potassium au contact du fluorure de bore, il y a forma

tion de bore et de fluorure double de bore et de potassium qui recouvrent 

le métal d'un enduit empêchant la réaction de se poursuivre ; mais, s' 

l'on élève la température, la réaction a lieu avec incandescence, le métal 

nais of Pliilosophy 1-177-1813. — f 8*) D O M A S . Traité de chimie appliquée aux Arts. Paris. i' 

382-1828. — J6») F A R A D A Y . An. Chem. Pliarm. Lieb. 5 6 - 1 5 2 - 1 8 4 5 . — { · » « ) MOISSAN. C. I*· 

1 3 9 - 7 1 1 - 1 9 0 4 . — ( « · ) I Î A S A R O W . C. Iî. 78 -1698-1874 . — ( · ' ) H A M M E R L . C. 1λ. ΘΟ-312-188»· 
— ( W ) B E R T H E L O T . An. Ch. Pli. (5J-38-41-1855. — ( « » ) B E R Î É L I U S . An. Pli. Chem. Pogg. 2' 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



se volatilise et la transformation peut devenir complète (Berzélius) ( M ) . 

Le sodium se comporte de même. • 

En raison de la grande avidité qu'il présente pour l'eau, le fluorure de 

bore agit comme l'acide sulfurique sur un grand nombre de matières 

organiques : il les carbonise. C'est ce qui a lieu à froid avec le bois et le 

papier, et, en chauffant légèrement, avec le sucre. 

Les alcalis réagissent à chaud sur le fluorure de bore; ainsi, quand on 

chauffe la chaux dans un courant de fluorure de bore, la réaction a lieu 

avec un fort dégagement de chaleur et Pon obtient un mélange de borate 

de calcium et de fluorure double de bore et de calcium. 

Lorsqu'on met en présence des volumes égaux de gaz ammoniac et de 

fluorure de bore, , on obtient une combinaison répondant à la formule 

BF.AzIP. C'est un corps solide, blanc, opaque, qui peut être sublimé 

sans décomposition. Si, pour la même quantité de fluorure de bore, on 

double ou triple le volume du gaz ammoniac, on obtient des liquides 

dont la composition est représentée par les formules BF 5 (AzH 3 ) î et 

BF3(AzII3)3. Par l'action delà chaleur, ces liquides perdent de l'ammoniac 

et se transforment en composé solide BF 3 , AzH3(Davy) 

D'après Besson ( 7 C ) le phosphure d'hydrogène gazeux, lorsqu'il est par

faitement sec, peut aussi se combiner au fluorure de bore. La combinai

son se produit à —50° ; on obtient une masse solide blanche, de formule 

2BF3,PIIS, qui se décompose à la température ordinaire. Enfin, d'après 

Kublmann ( " ) , -le fluorure de bore se combinerait également avec les 

oxydes et acides de l'azote. 

ACIDE F L U O B O R I Q U E 

L'acide fluoborique a été signalé pour la première fois en 1809 par 

Gay-Lussac et Thenard ("') qui l'obtinrent, sous forme d'un liquide inco

lore, fumant à l'air et de consistance sirupeuse, en faisant arriver un 

excès de fluorure de bore dans de l'eau refroidie. Il se forme également 

quand on dissout jusqu'à saturation l'acide borique dans l'acide fluorhy-

drique concentré et refroidi; on concentre d'abord au bain-marie, puis on 

fait bouillir jusqu'à ce qu'il se dégage des fumées blanches et on laisse 

refroidir sous une cloche, à côté d'un récipient contenant de l'acide sul

furique. Berzélius ( 7 S ) , qui a étudié ce composé, l'obtint en fondant 

ensemble 8 4f2 parties de borax cristallisé et 10 parties de fluorure de 

calcium, puis distillant ce mélange avec 17 parties d'acide sulfurique 

concentré. Le produit contient toujours un peu de silicium. 

C'est un liquide épais, de densité 1,584 et non volatil sans décomposi

tion. 11 carbonise les matières organiques et se transforme au contact de 

l'eau en acides borique et hydrofluoborique. 

D'après Basarow ( 7 3 ) , ce composé ne serait qu'une solution d'acide 

138-1821 — (10) BESSON. C. R . 1 1 0 - 8 0 - 1 8 9 0 . — [ " ) KDHLMANN. An. Chem. Pharm. Lieb. 3 9 -

319-1841, — ( M ) B E M É U U S . An. Ph. Chem. Pogg. 5 8 - 5 0 3 - 1 8 4 3 . — ( " ) B A S A R O W . C. R. 7 8 -
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106 ACIDE HYDROFLUOBOIUQUE. 

oorique dans l'acide fluorhydrique. En effet, lorsqu'on soumet à la distil

lation cet acide fluoborique, on observe qu'à 140° il se dégage du fluorure 

de bore; à 160-170°, il distille un liquide épais, fumant au contact df 

l'air et de densité 1,77 et, au fur et à mesure que la température s'élève, 

on obtient des liquides de plus en plus fluides, donnant des fumées moin? 

abondantes au contact de l'air et dont la densité va en diminuant. A 200" 

cette densité devient égale à 1,577 et le liquide fume à peine à l'air-

L'acide fluoborique peut donc être séparé par distillation, en produits de 

densités différentes et il ne présente pas les caractères d'un composé 

défini. 

D'après Landolph ( M ) , il existerait encore deux autres acides Iluobo-

riques qui se formeraient, comme produits secondaires, dans la réaction 

du fluorure de bore sur certaines matières organiques. L'un B'IPO'.SM 

se forme quand on fait agir le fluorure de bore sur l'amylène liquide; i' 

bout à 160° et se décompose au contact de l'eau. L'autre prend naissance 

dans la réaction à chaud du fluorure de bore sur l'anéthol; il serai' 

représenté par la formule B s I i 4 0° ,2I IF ; c'est un liquide fumant à l'air, 

bouillant à 150° et décomposable par l'eau. Nous devons toutefois ajouter 

qu'on ne connaît aucun sel correspondant à ces acides. 

ACIDE H Y D R O F L U O B O R I Q U E BF*II = 88,01 (B : 12 ,50; I-' : 86 ,36; II : 1.11) 

L'acide hydrofluoborique, qui a été obtenu pour la première fois pa>' 

Berzélius ( 7 3 ) , se forme lorsqu'on dirige, dans de l'eau refroidie, un cou

rant de fluorure de bore jusqu'à ce que le liquide présente, une forte 

réaction acide. Le quart du bore du fluorure se sépare, dans ces condi

tions, à l'état d'acide métaborique et les trois autres quarts restent com

binés avec le fluor et l'hydrogène. On obtient encore ce composé dans 1;' 

décomposition de l'acide fluoborique par l'eau et aussi en dissolvan' 

usqu'à saturation de l'acide borique cristallisé dans de l'acide fluorliv-

drique dilué et refroidi. D'après Landolph ( " ) , l'acide hydrofluoborique 

anhydre pourrait être obtenu, sous forme d'un liquide incolore bouilla»! 

à 150" avec décomposition partielle, en faisant réagir le fluorure de bore 

sur l'anéthol. Ce liquide se décomposerait avec une extrême rapidité ai' 

contact de l'air humide en acides borique et fluorhydrique. 

L'acide hydrofluoborique en solution est un acide fort qui se combine 

aux bases pour donner les sels BF*M. L'acide hydrofluoborique dilué 

n'attaque pas le verre, mais, par concentration, il se dégage de l'aride 

fluorhydrique qui attaque le verre et il reste de l'acide fluoborique. 

C H L O R U R E DE B O R E BCI3 = 117,55 (B : 9 ,37; Cl : 90,65) 

P r é p a r a t i o n . — Davy (") avait signalé, le premier, la combustibilité 

1.698-1874. — (™) L A N D O L P H . Bcr. Cliem. Gcsell. 12-1583-1879. — (*>) B E R Z É L I U S . An. I* 

Chem. Pogg. 2-115-1824. — (™) LANDOLI 'H . C. R. 86-003-1878. — ( " ) B E R Z É L I U S . AU. 1*· 
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du bore dans le chlore, mais ne s'était pas occupé de l'étude du composé 

formé, et ce fut Berzélius (") qui indiqua le premier quelques propriétés 

de ce chlorure. Presque à la même époque, Dumas ( 7 8 ) préparait ce même 

composé en soumettant à l'action du chlore sec, à la température du 

rouge, un mélange intime de borax et de charbon, mais ces deux savants 

n'obtinrent jamais, chacun de leur côté, que le chlorure de bore à 

l'état gazeux et Wôhler et Deville ( 3 8 ) sont les premiers qui parvinrent à 

isoler ce composé à l'état liquide. 

Le procédé de préparation du chlorure de bore, indiqué par Wôhler et 

Deville, est aujourd'hui encore le futis avantageux. Dans un tube en verre 

placé sur une grille à analyse, on met du bore amorphe, sans le tasser, 

puis on y fait arriver un courant d'hydrogène sec, et on chauffe le tube 

jusqu'à ce que toute humidité soit expulsée du bore et du tube qui le 

contient. On laisse refroidir dans le courant d'hydrogène, puis, ouvrant 

le tube aux deux extrémités pendant quelques instants, ce qui permet à la 

majeure partie de l'hydrogène de s'échapper, on fait arriver un courant 

de chlore sec et pur. La réaction a lieu avec dégagement de chaleur et les 

vapeurs de chlorure de bore sont condensées dans un tube en Y entouré 

d'un mélange réfrigérant. On élimine le chlore libre en agitant avec du 

mercure le produit de la condensation, puis on distille à nouveau. 

Le chlorure de bore se produit encore dans un certain nombre de cir

constances. D'après Wôhler et Deville ( 3 S ) , il se forme, quand on chauffe le 

bore amorphe soit dans un courant de gaz chlorhydrique, soit avec cer

tains chlorures comme ceux de mercure, de plomb ou d'argent. Gustav-

son(") l'obtint en chauffant pendant 5 ou 4 jours à 150° un mélange 

intime d'anhydride borique pulvérisé et de perchlorure de phosphore. 

Moissan et Williams ont indiqué qu'il se formait dans l'action du chlore 

sur le borurc de calcium. 

P r o p r i é t é s . — Le chlorure de bore est un liquide incolore, mobile, 

très réfringent et fumant à l'air; il est très dilatable. Sa densité à 0° est. 

1,437)8 ( G h i r a ) H et, à 17°, 1,35 (Wôhler et Deville) ( 3 8 ) . Ce liquide 

entre en ébullition à 17° (Wôhler et Deville) ( 3 8 ) , à l8 ° ,23 (Regnault) ( 8 i ) . 

l'-c dernier chiffre a été déduit par Regnault de la mesure de la tension de 

vapeur de ce composé à différentes températures et dont voici quelques 

valeurs : 

Tempéra tu re . 

— 30" 

— 20° 

— 10° 

0° 

Tension 
de vapeur. 

9 8 m n , , 2 n 

159»«,4G 

2 5 0 " > r ) i 

3 8 1 » » , 5 2 

Température. 

+ 10° 

+ 20° 

4 - 3 0 " 

+ 40° 

Tension 
de vapeur. 

562,94 
807,50 

1127,50 
1535,25 

Température. 

+ 50° 

+ 60» 

+ 70» 

+ 80» 

Tension 

de vapeur. 

2042,25 

2658,52 

3392,12 

4248,28 

De toutes les mesures qu'il a effectuées, Regnault ( 8 î ) a déduit une 

, ; 'iem. Pogg. 2-147-1824. — ( 7 S ) D U M A S . An. Ch. Ph. (2)-31-436.-1826. — ( » ) G U S T A V S O N . 

Z chem Ph. Malli. /2)-6-521-1870. — («>) C U I R A . Z . ph. Chem. 1 2 - 7 6 8 - 1 8 9 3 . — ( 8 1 ) R E -

''•nuiï Mém Ae Se." [2 ) -26 -658 -1862 . — "t 8 2 ) R E G N A U L T . Mém. Ac. Se. ( 2 ) - 2 6 - 4 7 9 - 1 8 6 2 . — 
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formule donnant la tension F de la -vapeur à la température T = f — 27 

et qui est la suivante : 

log F = 4,8139298 — 2,7690G45 a' -+- 0,0120090 p' 

avec log a = 1,9965575 log p = 1,9770709 

C'est avec cette formule qu'ont été calculées les valeurs ci-dessus. 

La densité de vapeur du chlorure de bore a été trouvée égale à 4,005 

(Wbhler etDeville) D'après Troost et Haulefeuille ( 8 3 ) , la chaleur de 

formation du chlorure de bore est 104000 e " ' . 

Moissan a démontré que chaque bulle de fluor qui pénètre dans le 

chlorure de bore produit avec flamme un dégagement de fluorure de bore. 

D'après Gustavson (™) le chlorure de bore peut être distillé sans altéra

tion sur le sodium et il résiste jusqu'à 150° à l'action de ce métal; il est 

sans action sur la poudre de zinc à 200° et sur le soufre à 250°. 

Il est décomposé par l'eau et, lorsque cette dernière est en excès, on 

obtient de l'acide chlorhydrique et de l'acide borique. Cette réaction est 

accompagnée d'un dégagement de chaleur dp 79 2 0 0 c a l (Troost et Hau-

tefeuille) ( M ) . Si l'on ne fait intervenir qu'une petite quantité d'eau, il si! 

formerait, d'après Dumas, un composé solide, un hydrate de chlorure de 

bore, ou, plus vraisemblablement, un oxychlorure qui est réduit, quand 

on le chauffe dans un courant d'hydrogène, en acide chlorhydrique et 

acide borique. 

Le chlorure de bore réagit à 120° sur l'anhydride sulfurique en formant 

du chlorure de sulfuryle. 11 réagit de même facilement sur tous les com

posés organiques qui renferment les groupements 011 ou AzII*. 

On connaît un assez grand nombre de produits d'addition correspon

dant au chlorure de bore. Lorsqu'on fait passer un courant de gaz ammo

niac dans du chlorure de bore, il y a dégagement d'une grande quantité 

de chaleur "et formation d'une masse blanche 2BCl 3 ,3AzII 3 , sublimablc 

sans décomposition, mais décomposable par l'eau en chlorhydrate et 

borate d'ammoniaque [Berzélius ( " ) , Martius (**)]. 

D'après Joannis ( 8 8 ) la réaction du gaz ammoniac sur le chlorure de bore 

serait tout autre. Si l'on fait arriver, dans de l'ammoniaque liquéfié, un 

courant d'hydrogène chargé de vapeurs de chlorure de bore, on obtient un 

mélange de chlorure d'ammonium ammoniacal AzII*Cl,5AzIl 3et d'amidure 

de bore B(AzIl ! ) 3 ; si la réaction entre les deux corps a lieu à 0°, ce der

nier est accompagné de chlorure d'ammonium simple et, au-dessus de 

0°, l'amidure de bore serait remplacé par de l'imidure de bore B a(AzlI)5-

D'après Besson ( 7 0 ) , le phosphure d'hydrogène est absorbé par le chlo

rure de bore : la combinaison BC13,PH5 est une masse blanche- solide 

facilement décomposable et qui donne avec le gaz ammoniac, à 80", une 

nouvelle combinaison (BC13)* (AzII 3 ) 9 . 

Lç chlorure de bore a une grande tendance à former des combinaisons 

doubles avec d'autres chlorures. 

j * 5 ) T R O O S I et H A D I E F E D I L L E . An. Ch. Pli. ( 5 ) - 9 - 7 0 - 1 8 7 6 . — (**) M A R T I H S . An. Chcm Phann. 

Lieb. 1 0 9 - 8 0 - 1 8 5 9 . — ( Œ ) JOAMNIS. C. R . 1 3 5 - 1 1 0 6 - 1 9 0 2 . — ( « · ) G E B T R E R . J. nrakt. Cliem-
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Gcuther ( 8 6 ) a décrit une combinaison B Cl 3, AzO Cl, obtenue par l'action 

(luchlorure de bore sur,le peroxyde d'azote; c'est un corps solide, jaune, 

fusible à 25°-24° et décomposabïe par l'eau en acides borique, chlorhy-

drique et azotique. 

Gustavson ( 8 7 ) a obtenu une autre combinaison cristallisée BCl 3,POCl 3, 

qui se forme soit quand on fait passer de la vapeur de chlorure de bore 

dans l'oxychlorure de phosphore, soit quand on chauffe, à 150°-200°, un 

mélange d'anhydride borique et d'oxychlorure de phosphore, ou bien 

encore d'anhydride phosphorique et de chlorure de bore. Ce composé, 

fusible à 75°, se décompose par sublhnation en chlorure de bore et oxy-

chlorurc de phosphore; par l'eau ou au contact de l'air humide, il se 

transforme en acides chlorhydrique, borique et phosphorique. 

O X Y C H L O R U R E S DE B O R E 

Deux oxychlorures de bore ont été décrits, correspondant aux formules 

B0C1 et B0C1 3. 

Le composé BOCI a été obtenu par Gustavson ( 7 9 ) en chauffant à 150° le 

chlorure de bore avec l'anhydride borique. C'est un solide, blanc, gélati

neux qui, à une température élevée, se dédouble en anhydride borique et 

chlorure de bore. 

L'oxychlorure B0C13 se formerait, d'après Counclcr ( 8 8 ) , comme pro

duit secondaire dans la préparation du chlorure de bore par l'action du 

chlore sur un mélange d'anhydride borique et de charbon. 11 le décrit 

comme un liquide jaune verdatre, mais les conditions dans lesquelles cet 

oxychlorure prendrait naissance ne sont pas très bien déterminées. 

Counclcr aurait obtenu les meilleurs résultats en employant relativement 

peu de charbon et un courant assez rapide de chlore. Lorenz ( 8 9 ) ' n'aurait 

pu réussir à préparer cet oxychlorure. Michaelis et Becker ( 9 0 ) n'ont pu 

obtenir d'oxychlorure de bore ni par l'action de l'ozone sur le chlorure 

de bore, ni en soumettant à l'actiorrd'une série d'étincelles électriques un 

mélange d'oxygène et de vapeurs de chlorure de bore. 

B R O M U R E DE B O R E BBr3 = 250,88 (B : 4 ,58 ; Br : 95,62) 

P r é p a r a t i o n . — Le bromure de bore a été obtenu pour la première 

fois par Poggiale ( 9 f ) en faisant réagir la vapeur de brome sur un mélange 

d'anhydride borique et de charbon chauffé à la température du rouge, 

mais Poggiale ne réussit pas à le condenser à l'état liquide. Wôhler et 

Deville ( 3 S) l'obtinrent sous celte forme par un procédé analogue à celui 

utilisé par eux pour le chlorure ; le bore, desséché d'abord dans un cou

rant d'hydrogène, est attaqué par la vapeur de brome, et les vapeurs de 

bromure de bore viennent se condenser dans un récipient fortement 

(2)-8-557-1874. — ( 8 ,J G U S T A V S O N . Z . chem. Ph. Math. (2J-7-417-1871. — (<») C O U N C L E B . J. 

|>rakl. Chcm. (2)- l 8-599-1878. — H L O R E N Z . An. Chem. Pharm. Licb. 2 4 7 - 2 2 6 - 1 8 8 8 . — 

H MICHAELIS et B E C K E R . Ber. Chem. Gesell. 14-914-1881. — ( » ' ) P O G G I A L E . C. R . 2 2 - 1 2 4 -
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refroidi, puis on se débarrasse de l'excès de brome par digestion sur le 

mercure et finalement on rectifie par distillation. Gustavson ( 9 S) a obtenu 

aussi du bromure de bore en soumettant à l'action de la chaleur un 

mélange d'anhydride borique et de tribromure de phosphore. 

P r o p r i é t é s . — Le bromure de bore est un liquido incolore, très 

mobile, d'une densité de 2,69 et bouillant à 90°,5 sous la pression ordi

naire (Wôhler et Deville) ( 3 S ) ; Ghira ( 8 0 ) donne 2,649 pour sa densité à 0". 

Soumis à l'action du mélange réfrigérant d'acétone et d'anhydride carbo

nique, il se solidifie sous forme d'une masse incolore fusible à —44" 

(II. Gautier) ( 9 3 ) . Sa densité de vapeur à 195° est 8,78 (Wôhler et 

Deville) ( 3 S ) ; Poggiale ( 9 1) avait donné 8,46. 

Le bromure de bore répand à l'air humide des fumées blanches dues à 

sa décomposition, au contact de l'eau, en acides borique et broniby-

drique. Il forme avec le gaz ammoniac sec un composé blanc que l'eau 

dédouble en broinhydrate et borate d'ammoniaque (Nicklès) ( 9 i ) . D'après 

Besson (° 5 ) , cette combinaison, qui ne se forme qu'à 0°, correspond à la 

formule BBr 3 ,4AzIl 3 . A — 10° le gaz ammoniac forme avec les bromures 

de bore de l'imidure B ^ A z U y c t du bromure d'ammonium ammoniacal 

(Joannis) ( 9 S s ) . 

Le bromure de bore forme avec le phosphurc d'hydrogène le composé 

BBr 3 ,PII 3 . C'est un corps solide, blanc, très altérable à l'air où il ne tarde 

pas à s'enflammer. Soumis à l'action de la chaleur, vers 500°, dans un 

courant d'hydrogène, il se décompose en phosphurc de bore et acide 

bromhydrique (Besson) ( 9 6 ) . 

Le bromure de bore donne un certain nombre de combinaisons molé

culaires avec les dérives halogènes du phosphore. 

La combinaison PCI', 2BBr 3 , qui s'obtient par union des corps consti

tuants, forme des cristaux incolores subliinablcs à partir de 40°, fusibles 

à 58° en un liquide incolore, non volatil sans décomposition. Comme les 

corps qui le forment, il est destructible par l'eau et absorbe le gaz 

ammoniac avec un vif dégagement de chaleur (Tarible) ( " j . 

Le composé PCl 3 ,2BBr 5 , que l'on ne peut obtenir par union directe de 

ses constituants à la température ordinaire, se forme lorsqu'on chaulï'e 

un mélange de ceux-ci en tubes scellés à 150°. Ce sont des cristaux inco

lores sublimahlcs à partir de 100° et fusibles à 151°. Ses propriétés chi

miques sont celles de ses constituants (Tarible) ( 9 8 ) . 

Les combinaisons PBr 3.,BBr 3 et PBr B ,BBr 3 se forment lorsque l'on met 

en présence des solutions sulfocarboniques de leurs constituants. L'éva-

poration du dissolvant les fournit à l'état cristallisé. Ces corps sont décom

posés à froid par l'eau, le chlore et le gaz ammoniac (Tarible) ( 9 8 ) . 

Le composé P 2 I 4 , 2BBr 3 s'obtient soit en faisant réagir l'une sur l'autre 

des solutions sulfocarboniques de biiodure de phosphore et de bromure 

1 8 4 6 . — ( 0 ! ) GCSTAVSON-. Ber. Chem. Gescll. 2 - 6 6 1 - 1 8 6 9 . — (<«) H. G A U T I E R An. Cli. Pli. ( ' ' 

1 8 - 3 7 4 - 1 8 9 9 . — ( M ) KICKI.ES. C. R . 6 0 - 8 0 0 - 1 8 6 5 . — ( " » ) B E S S O N . G. R . 1 1 4 - 5 4 2 - 1 8 9 2 . -

{ ! » « ) JOANNIS. G. R . 1 3 9 - 3 6 4 - 1 9 0 4 . — ( 9 6 ) BESSON. C. R . 1 1 3 - 7 8 - 1 8 9 1 . — ( B 1 j T A R I B L E . C. H-
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de bore, soit en chauffant en tubes scellés un mélange de bromure de bore 

cl de triiodure de phosphore. Il forme des cristaux jaune d'or qui com

mencent à perdre de l'iode à 150° et fondent, en se décomposant partiel

lement, vers 145°. Il est décomposable par l'eau et le chlore; il absorbe 

le gaz ammoniac en donnant une poudre blanche amorphe (Tarible) ( M ) . 

De même que l'ammoniac et le phosphure d'hydrogène, l'arséniure 

d'hydrogène peut se combiner au bromure de bore. A. Stock ( 1 0°) a obtenu 

le composé BLV, AsIP en faisant tomber goutte à goutte du bromure de 

bore dans de l'arséniure d'hydrogène maintenu liquide dans Une atmo

sphère d'hydrogène et refroidi à — 8 0 ° ou — 1 0 0 ° au moyen d'air liquide. 

C'est une masse blanche amorphe très altérable à l'air et pouvant s'y enflam

mer spontanément; dans l'oxygène pur, l'inflammation a lieu même à 

— 30°. Déjà à 0° la combinaison se dissocie lentement en ses éléments ; à 

l'obscurité, en quelques semaines, elle se décompose intégralement en bro

mure de bore, arsenic et hydrogène. Le chlore sec donne lieu à une réac-. 

lion violente, le composé s'enflamme et le produit solide de la réaction 

paraît être une combinaison de chlorure d'arsenic et de chlorure de bore. 

L'eau le décompose avec rapidité et l'acide azotique l'oxyde violemment. 

D'après Tarible ( 9 0 ) , les chlorures d'arsenic et d'antimoine se trans

forment en bromures au contact du bromure de bore, mais ne con-

(ractent pas de combinaisons avec ce dernier ; les bromures d'arsenic et 

d'antimoine ne forment pas non plus de combinaisons doubles. 

• I O D U R E DE B O R E 

Wôhler et Deville ( 3 8 ) n'ont pu réussir à obtenir de combinaison du 

bore et de l ' iode, pas plus par union directe des éléments qu'en soumet

tant à l'action de la chaleur un mélange de bore et d'iodure d'argent. 

L'iodure de bore BP a été isolé par Moissan( 1 0 1) qui a pu l'obtenir par dif

férentes réactions : 1° par l'action de l'acide iodhydrique gazeux sur la 

vapeur de chlorure de bore,"à haute température; 2° par l'action de la 

vapeur d'iode sur le bore amorphe de Wôhler et Deville, à une tempéra

ture de 700 à 800°; 5° par l'action, à haute température, de l'acide 

iodhydrique gazeux sur ce même bore impur. Cette dernière réaction est 

celle qui fournit le meilleur procédé de préparation. 

Le bore amorphe de Wôhler et Deville est séché à 200°, au bain 

d'huilf, dans un courant d'hydrogène. Lorsqu'il est refroidi, on le place 

dans un tube en verre de Bohême, où l'on dirige alors un courant de gaz 

iodhydrique séché av'ec soin sur de l'iodure de calcium poreux. Le tube 

de verre, muni d'une allonge à son autre extrémité, est disposé sur une 

grille à analyse, et maintenu à une température voisine de son point de 

ramollissement. Dans ces conditions, on recueille dans l'allonge un pro

duit cristallisé et coloré en rouge par de l ' iode; on dissout ces cristaux 

dans du sulfure de carbone, on agite la solution avec du mercure et, après 

1 3 2 - 8 3 - 1 9 0 1 . — ( « ) T A R I R L E . C. R . 1 1 6 - 1 5 2 1 - 1 8 9 5 . — (*>) T A R H » . E , C. R . 1 3 2 - 2 0 4 - 1 9 0 1 . — 

(>?°) A . S T O C K . Ber. Chem. Gcscll. 3 4 - 9 1 9 * 1 9 0 1 . — ( ' < » ) MOISSAK. C. R . 1 1 2 - 7 1 7 - 1 8 9 1 . — ( « * ] Mois-
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172 ANHYDRIDE RORIQUE. 

séparation de l'iodure de mercure, on fait évaporer le dissolvant qui 

abandonne l'iodure de bore cristallisé. 

11 est à remarquer que le bore amorphe pur de Moissan ( m ) ne peut 

être utilisé dans cette préparation et que, par conséquent, c'est un 

des borures que contient le produit de Wôhler et Deville qui donne 

naissance à la réaction. 

Le triiodure de bore se présente en lamelles nacrées transparentes, 

incolores, mais très facilement altérables par la lumière. L'iodure de bore 

fond à 45° et distille sans décomposition à 210°. II est soluble dans le 

sulfure de carbone, dans le tétrachlorure de carbone, dans la benzine et 

dans un grand nombre de liquides organiques. 

Au contact de l'eau, ou simplement de l'air humide, il se décompose en 

acides iodhydrique et borique. L'hydrogène est sans action, même au 

rouge. L'iodure de bore brûle dans l'oxygène en fournissant de l'iode et 

de l'anhydride borique. Le soufre fondu l'attaque en mettant l'iode en 

liberté. Le phosphore, dès la température ordinaire, donne lieu à une 

violente réaction. Cet iodure peut être distillé sans décomposition sur du 

sodium, mais, au rouge, le métal alcalin l'attaque énergiquement. Le 

magnésium se comporte de même et, quant à l'argent, il est sans action, 

même à 500° (Moissan). 

D'après Besson ( o s ) , l'iodure de bore donne avec le gaz ammoniac un 

corps solide blanc amorphe dont la composition est représentée par la 

formule BI 5 ,5AzII 5 . 

A N H Y D R I D E B O R I Q U E B ! 0 3 = 7 0 (B : 31 ,43; 0 : 68,37) 

P r é p a r a t i o n . — L'anhydride borique est la seule combinaison con

nue du bore çt de l'oxygène. II se forme lorsque le bore brûle à l'air ou 

dans l'oxygène, mais, pour le préparer, le procédé le plus pratique con

siste à chaufler au rouge l'acide borique qui, dans ces conditions, perd 

facilement tout son hydrogène à l'état d'eau. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'anhydride borique est une masse 

vitreuse incolore. D'après Le Royer et Dumas ( 1 0 î ) , sa densité à 4° est 

1,83; d'après Ditte ( m ) , cette densité serait de 1,8766 à 0°, 1,8476 à 

12°, 1,6988 à 80° et, par suite, le coefficient de dilatation de l'anhydride 

borique entre 12° et 80° serait 0 ,001308. 

Soumis à l'action de la chaleur, il fond en prenant l'état pâteux comme 

le verre et, à cet état intermédiaire, peut être étiré en fils très fins. 

Il est très long à se déshydrater complètement. D'après Carnellcy ( ' ï 3 ) , sa 

température de fusion peut être évaluée à 577°. De même que le verre, il 

est susceptible de subir la trempe et cela d'une manière très marquée. Si 

l'on coule de l'anhydride borique fondu sur une plaque métallique froide, 

on obtient des plaques dont la face inférieure est trempée, et, par suite, 

SAN. An. Ch. Ph. (7)-6-514-1895. — ( " » ) L E R O Y E U et R C M A S . .!. Ph. Ch. Nat. 92 -405-1821 .— 

( 1 0 * ) D l T T E . A n . ch . Ph. (5J-13-07-1878. — ( 1 ( Œ ) C A M E I - L E Y . J. Chem. Soc. 33-278-1878. — 
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ACIDES BORIQUES. 173 

plus dilatée que la face supérieure, pour laquelle le refroidissement a 

été plus lent ; il en résulte une flexion de ces plaques, qui est souvent 

assez grande pour en déterminer la rupture et la projection en éclats. 

L'anhydride borique n'est volatil qu'à une température élevée, celle que 

l'on obtient aux points les plus chauds des fours à porcelaine (Ebel-

men)( 1 M ) . 11 est facilement volatilisé au four électrique (Moissan). 

La chaleur spécifique de l'anhydride borique entre 16° et 98° est 

Ü72374 (Regnault) ("") et sa chaleur moléculaire de formation 317 200 c a I 

(Troost et Ilautcfcuille) ( 8 3 ) . D'après Lapschin et Tichanowitsch (* 0 8), sa 

résistanco électrique est considérable. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'anhydride borique, au contact du 

lluor, devient incandescent en donnant du fluorure de bore et de l'oxy

gène (Moissan). Il est réduit par le potassium, le sodium, le calcium, 

l'aluminium et le magnésium; il ne l'est pas par le phosphore. Le car

bone ne le réduit qu'à la température du four électrique; mais, à moins 

haute température, l'anhydride borique est réduit également par celui-ci 

s'il se trouve en présence de chlore, de brome, d'azote ou de vapeurs de 

sulfure de carbone. C'est un corps très avide d'eau, et qui, en' s'y com

binant, donne lieu à un fort dégagement de chaleur : la chaleur de com

binaison d'une molécule d'anhydride borique avec une molécule d'eau 

est 12 5 0 9 c a ! (Ditte) ( i M ) . Parmi les hydracides, l'acide fluorhydrique est le 

seul à l'attaquer; il y a formation d'eau et de fluorure de bore. Chauffé 

avec les fluorures métalliques, il donne du fluorure de bore et un oxyde 

cristallisé (Deville et Caron) ( 1 0 " ) . 

Sous l'influence de la chaleur, il dissout un certain nombre d'oxydes 

métalliques. Les oxydes des métaux alcalins se dissolvent facilement; 

ceux des métaux alcalino-lcrreux, ainsi que ceux de magnésium, de zinc, 

de manganèse, de plomb, se dissolvent difficilement. Les oxydes de 

chrome, fer, nickel, cobalt et cuivre y sont tout à fait insolubles à moins 

que l'on opère en présence d'une petite quantité d'oxyde alcalin, auquel 

cas on obtient des verres transparents et colorés comme ceux que fournit 

le borax avec les mêmes oxydes (Burgess et Holt) ( 1 I 0 ) . 

A une température élevée, il met en liberté la plupart des anhydrides 

(les sels en se transformant lui-même en borate; c'est ainsi qu'il décom

pose les sulfates, azotates, carbonates. 

Acides boriques. — A l'anhydride borique B ! 0 3 peuvent corres

pondre théoriquement' trois acides représentés par les formules 

B ' O ^ O I i ) ' B'O(OII)* B s (OH) 6 

Mais, de ces trois acides, le premier et le dernier seuls sont connus; ce 

sont : l'acide borique ordinaire, ou acide orthoborique B0 3 IP , et l'acide 

métabolique BO'II, qui se forme par déshydratation du précédent. En 

' 1 | J I 1 ) EBELMBN. An, Cb. Ph. ( 3 ) - 2 2 - 2 1 1 - 1 8 4 8 . — ( « " ) R E G N A U L T . An.' Ch. Ph. ( 3 ) - l - 1 2 9 - 1 8 4 1 . — 

C"8) LAPSCHIN et T I C H A N O W I T S C H . Rullctin de l'Académie impériale des sciences de Salnt-Péters-

l'ourg « 1 - 1 8 6 2 . — ( , 0 9 ) D E V I L L E et C A R O N . C R. 4 6 - 7 6 4 - 1 8 5 8 . - ( " » ) BURGESS et H O L T . Proc. 
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dehors de ces deux acides, l'étude des nombreux borates connus conduit 

à admettre l'existence d'un certain nombre d'acides polyboriques qui 

dériveraient de la condensation de deux ou plusieurs molécules d'acide 

orthoborique avec élimination de molécules d'eau. On conçoit ainsi l'exis

tence d'acides di-, tri-, tétraboriques. Ces acides n'ont pas, en général, 

été isolés à l'état libre, sauf un acide de formule B 4 0 9 I 1 6 = 2 B ' 0 3 , 5 IP0 , 

signalé par Berzélius ( 3 1 ) et l'acide tétraborique proprement dit, désigné 

souvent sous le nom d'acide pyroborique, auquel Zu lkowsk i ( , u ) assigne 

la formule de constitution suivante : 

( O U ) B < § > B - 0 - B < g > B { O U ) 

La tribasicité de l'acide borique ordinaire a été mise hors de doute par 

l'étude des combinaisons organiques qu'est susceptible de former cet 

acide, principalement des éthers triméthylique et triélhylique obtenus 

par Ebelmen et Bouquet ( ' " ) , et étudiés plus tard par Gasselin en 

même temps que par la préparation, à l'état pur et cristallisé, d'un cer

tain nombre de borates trimétalliques, tels que ceux d'Ebelmen ("*) 

et d'Ouvrard ( l l 8 ) . 

Quant aux acides polyboriques, dont un grand nombre de chimistes 

regardent l'existence comme probable, en admettant que le bore a la 

même tendance que le carbone à former des molécules plus ou moins 

complexes, il faut bien retenir que l'on ne connaît pas d'expériences bien 

nettes établissant leur existence d'une manière indiscutable et, d'après 

Le Chatelier ( " ' ) , il n'existerait que quatre types de borates répondant 

aux formules : 

B O ' M 5 , B ' O O J I » , B l 0 8 M * , B O ' M , 

où M représente un métal monovalent. Le borax, qui ne perd son eau de 

cristallisation que vers 150°, renfermerait de l'hydrogène basique et 

devrait être représenté par la formule BO'Nai l l ï . 

Les acides boriques connus sont des acides faibles, et leurs sels sont 

facilement décomposés par réaction avec d'autres acides. Ces acides bori

ques ne se distinguent les uns des autres qu'à l'état solide ; Kahlenbeig 

et Schrciner (_"') ont en effet montré que, si l'on dissout dans l'eau des 

quantités d'acides méta-, pyro- et orthoboriques proportionnelles à leur 

poids moléculaire, le point de solidification des trois solutions est le 

même. Un grand nombre de borates, même les borates alcalins, sont 

décomposés par l'eau et quelques-uns d'entre eux se convertissent en 

carbonates sous l'influence de l'acide carbonique contenu dans l'air 

humide. Certains borates se combinent facilement à l'acide borique pour 

former des sels acides, mais ces sels, quoique contenant un excès d'acide 

borique, présentent généralement une réaction alcaline au tournesol. 

Chem. Soc. 19 -221-1903 .— ( " « ) Z U L K O W S K I . Chcm. Ccnlr. Bl. (3)-7-1041-1990.— ( " * ) EBEL

MEN et BOUQL-ET. An. Ch. Ph. (5 ) - l 7-54-1846. — ( » 5 ) GASSELIN. An. Ch. Ph. (7J-3-17-1894. — 

( " * ) E B E L M E N . An. Ch. Ph. (5) -33-50-185I . — ( " 3 ) O U V I I A R D . C. R . 1 3 0 - 1 7 2 et 555-1900. — 

( " 6 ) L E C H A T E L I E R . C. R . 1 1 3 - 1 0 3 4 - 1 8 9 1 . — ( " ' ) K A I I L E X B E R B et S C I I R E I X E R . ' Z . ph. Chem. 20-580-
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D'après Thomsen ( 1 1 8 ) , la mesure des chaleurs de formation des borates 

prouve que l'acide obtenu en dissolvant l'anhydride borique dans l'eau 

<'st un acide bibasique ; les chiffres que ce savant indique sont les 

suivants : 

l î s 0 3 + 1 NaOII... + 11101«»' B * 0 3 + 3>'aOH.. . + 20460°·'. 

im> 5-j- 2NaOII... + 20010«·' B ^ O ' + 6>'aOH... - j - 20640«". 

11 en résulterait que le borate de sodium normal aurait pour formule 

li*0*Na". L'addition d'acide borique à ce sel est accompagnée d'un déga

gement de chaleur. » 

B » 0 « X a » - | - 1 B * U 3 . . . + 2 1 9 2 » ' . B s O W + i B S O 3 . . . + 4944°·'. 

Comme nous le disions plus haut, il doit se former des sels acides 

dans ces conditions, mais cependant la réaction de la solution reste 

alcaline. 

ACIDE O R T H O B O R I O . U E B 0 3 H 3 = 02,03 (B : 17,73; O : 77,39; II : 4,88) 

H i s t o r i q u e . — L'acide orthoborique, ou acide borique ordinaire, a 

clé extrait du borax, en 1702, par Homberg et fut désigné, pendant tout 

le xvine siècle, sous le nom de sel sédatif de Homberg. En 1774, 

Franz llôfer, pharmacien de Florence, découvrit la présence de l'acide 

borique dans l'eau des lagoni du Monte Rotondo, en Toscane, et, en 1815, 

une usine fut installée sur place pour extraire l'acide borique de ces 

eaux, mais l'entreprise ne donna que des résultats assez médiocres, en 

raison du prix élevé de la vapeur nécessaire à l'évaporation. L'exploita-

lion de ces lagoni ne devint florissante qu'à partir du jour où de Larderei 

eut l'idée d'utiliser, à l'évaporation des solutions d'acide borique, la cha

leur dégagée par les jets de vapeurs, ou soffioni, qui cèdent leur acide 

borique à l'eau des lagoni. 

Jusque vers 1860, l'acide borique de Toscane était à peu près le seul 

que l'on rencontrât sur les marchés européens ; mais, depuis cette époque, 

la découverte d'un certain nombre de gisements de nouveaux composés 

borifères est venu imposer à l'industrie de l'acide borique des transfor

mations très marquées. Parmi ces nouveaux minerais, nous citerons les 

nalroborocalcites du Pérou, du Chili et de la Bolivie, désignés dans le 

eommerce sous le nom de Tna; le borax de la Californie; le borate de 

calcium lyvdraté de l'Asie Mineure, et la boracile de Stassfurt. 

Préparat ion . — L'acide borique est un produit industriel dont les 

sources principales sontTactuellenient les soffioni de la Toscane, le borate 

de calcium de l'Asie Mineure et les autres borates dont nous venons de 

parler. 

Exploitation des soffioni. — Les vapeurs qui forment ces jets gazeux 

ont une température de 90° à 120° et ne renferment que des traces 

d'acide borique. Pour en retirer cet acide, on construit des bassins en 

maçonnerie, ou lagoni artificiels, autour des crevasses qui donnent issue 

1896.'— ( , 1 8 j TIIOMSEX. Tliermocheinisclie TJntersuchungen, Leipzig 1-206-1882. — ( " » ) 1'-«EN. 
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aux vapeurs et l'on fait arriver dans ces lagoni de l'eau provenant d'une 

source quelconque. Un certain nombre de lagoni sont échelonnés sur le 

liane de la colline, de manière que le liquide puisse couler successivement 

d'un lagone dans celui qui se trouve immédiatement au-dessous et dans les 

appareils situés plus bas où se continue l'exploitation. On laisse les 

vapeurs traverser pendant un certain temps l'eau froide du lagone ; 

celles-ci y abandonnent leur acide borique et en élèvent la température. 

L'eau du lagone est alors envoyée dans le lagone inférieur, et ainsi de suite, 

en s'arrangeant de façon que, quand le liquide atteint le lagone le 

plus bas, la température de l'eau soit portée à l'ébullilion. Elle contient 

alors environ 2 pour 100 d'acide borique et la saturation ne peut être 

poussée plus loin parce que la vapeur d'eau entraîne alors l'acide borique. 

L'eau du lagone tient en suspension des matières boueuses, et, avant 

de la soumettre à l'évaporation, on la laisse séjourner quelque temps 

dans des réservoirs en maçonnerie où les boues se déposent. De ces cla-

rificatcurs la solution claire s'écoule lentement sur une plaque en plomb, 

de 100 mètres de longueur environ et de 2 mètres de large, légèrement 

inclinée et présentant des cannelures destinées h augmenter encore la 

surface d'évaporation. Cette plaque est disposée sur des traverses en fer 

au-dessus d'une chambre en maçonnerie où viennent déboucher des 

soffioni qui fournissent la chaleur nécessaire à l'évaporation. La tempé

rature de la plaque ne dépasse pas 50° à 60° ; on évite ainsi l'entraîne

ment de l'acide par la vapeur d'eau, lequel est très notable au-dessus de 

cette température ; cette disposition permet d'évaporer jusqu'à 20 000 li

tres d'eau par vingt-quatre heures. 

Du point le plus bas de la plaque métallique, le liquide tombe dans 

une chaudière rectangulaire chauffée également par des soffioni trop peu 

importants pour être exploités ; la concentration s'y continue jusqu'à 

10°B. On envoie alors la solution dans des cuviers en bois, où l'acide 

borique cristallise ; l'eau mère est soumise à une nouvelle évaporation. 

L'acide borique, ainsi obtenu, est égoutté et desséché à l'étuve. D'après 

Payen( U 9 ) , il contient de 18 à 25 pour 100 d'impuretés, et, d'après 

Wiltstein ( l î 0 ) , un échantillon d'acide borique brut de Toscane aurait 

donné à l'analyse les résultats suivants : 

Acide borique cristallisé 78,494 
Sulfate d'ammoniaque . . . . . . 8.508 
Sulfate de magnésie 2,632 
Sulfate de chaux · · 1.018 
Sulfate de soude 0 , 9 U 
Sulfate de potasse 0.369 
Sulfate de fer ' 0.365 
Sulfate d'alumine 0,320 
Sulfate de manganèse traces 
Chlorhydrate d'ammoniaque 0,298 
Acide sulfurique combiné avec l'acide borique, 1,322 

-Si l ice . . 1,200 
Eau de cristallisation des sels 6,557 
Matières organiques traces 

100.000 
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Pour purifier l'acide borique brut, on le traite par le carbonate de 

sodium, qui le transforme en borax. Celui-ci est, à son tour, purifié par 

cristallisation, puis, pour en extraire l'acide borique, on en fait une solu

tion dans l'eau bouillante et l'on y verse de l'acide chlorhydrique jusqu'à 

très léger excès ; par refroidissement, l'acide borique cristallise. On 

chasse l'acide chlorhydrique dont les cristaux sont imprégnés en les 

maintenant quelque temps à 100°, puis on soumet l'acide à une nouvelle 

cristallisation dans l'eau pure. 

C'est ainsi que l'on obtient l'acide borique cristallisé. Quant à l'acide 

on paillettes, il s'obtiendrait en mélangeant, à la solution d'acide borique, 

une petite quantité de matières protéiques ; le tour de main consisterait 

dans le choix de ces matières, ainsi que dans les proportions ajoutées. 

Traitement du borate de calcium. — La pandermite, finement pul

vérisée, est mise en suspension dans l'eau et traitée par la quantité 

d'acide sulfurique nécessaire pour mettre tout l'acide borique en liberté. 

Le mélange est remué au moyen d'un agitateur mécanique et l'on y 

dirige un courant de vapeur d'eau qui fait dissoudre l'acide borique en 

môme temps qu'il permet d'obtenir un précipité de sulfate de calcium 

plus compact et, par suite, plus facile à séparer. 11 faut d'ailleurs éviter 

de dépasser la température de 80°, pour ne pas perdre d'acide borique 

par entraînement. Le liquide clair, séparé par liltration du sulfate de 

calcium, est abandonné au refroidissement ; il laisse déposer l'acide 

borique, que l'on purifie par cristallisation. 

Au lieu d'acide sulfurique, on emploie souvent, pour décomposer le 

borate de calcium, une solution chaude d'acide chlorhydrique. L'acide 

borique se sépare par refroidissement ; on le débarrasse de l'acide chlor

hydrique entraîné et on le purifie, comme nous l'avons indiqué plus 

haut. 

Traitement des autres borates. — On a proposé, pour le traitement 

de ceux-ci, des méthodes assez variées. 

D'après Gutzkow , l'extraction de l'acide borique de la boronatro-

calcite s'effectuerait de la façon suivante dans l'Amérique du Nord. On 

évapore le minerai, avec dè l'acide sulfurique, dans des capsules en 

plomb, jusqu'à consistance de bouillie épaisse qu'on sort de l'appareil et 

qui durcit par refroidissement. On introduit alors la masse dans des 

cylindres en fonte qu'on porte au rouge et que l'on fait traverser par un 

courant dC vapeur d'eau. Celle-ci entraîne l'acide borique qui vient se 

condenser dans des caisses doublées de plomb. On se débarrasse de 

l'acide sulfurique en faisant passer les vapeurs à travers une couche de 

coke disposée dans le haut du cylindre et qui convertit l'acide sulfurique 

en gaz sulfureux et oxygène. 

Marquardt et Schulz ("*) traitent les boronatrocalcites par une solution 

aqueuse de bisulfite de sodium ; dans ces conditions, tout l'acide borique 

An. Ch. Ph. ( 3 ) - l - 2 4 7 - 1 8 4 1 . — W I T T S T E W . Rep. fiir Pharm. 7 2 - 1 4 5 - 1 8 4 0 . — ( " » ) G O T Z -
Kt>w. Jahrosh. Tcchn. 2 0 - 4 5 7 - 1 8 7 4 . — ( « * ) J I A I I Q M R D T et SCIIULZ. Z . angew. Chem. 8 - 3 8 5 -
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1 7 8 ACIDE BOMQUE. 

se dissout sous forme d'un borate 2 N a ! 0 , 5 B 2 0 \ tandis que la chaux se 

précipite à l'état de sulfite de calcium. Le bisulfite de calcium se com

porte comme celui de sodium, mais fournit un borate de sodium plus 

acide N a s 0 , 5 B s 0 3 . L'acide borique est ensuite extrait de ces borates de 

sodium au moyen de l'acide chlorhydrique. 

Le même traitement peut être appliqué à la pandermite et si, avec 

celle-ci, on emploie le bisulfite de calcium on obtient immédiatement 

l'acide borique. 

Chenal et Douiliict ( ' " ) attaquent à l'ébullition les borates calcinés par 

une solution de chlorhydrate d'ammoniaque : il se forme des chlorures 

alcalins et. alcalino-terreux, de l'acide borique et de l'ammoniaque qui se 

dégage. Mais au fur et à mesure que l'acide borique se concentre dans le 

liquide, il tend, par une réaction inverse, à régénérer le borate primitif; 

on évite cet inconvénient en décantant à chaud une partie du liquide, le 

faisant refroidir pour en extraire l'acide borique et renvoyant l'eau mère 

sur les borates ; dans ces conditions, l'acide borique ne peut réagir ni 

sur les chlorures formés, ni sur le chlorhydrate d'ammoniaque res

tant. 

Pour extraire l'acide borique de la boracite et de la pandermite, 

Clifton Moore ("*) propose le procédé suivant. Le borate, finement pulvé

risé, est mis en suspension dans de l'eau maintenue à une température 

de 60 à 80° et l'on y dirige un courant de chlore. On obtient ainsi un 

mélange de chlorure et de chlorate do magnésium ou de calcium, en 

même temps que l'acide borique se dissout. Par refroidissement, l'acide 

borique se dépose et on le purifie par cristallisation ; en concentrant et 

en refroidissant à nouveau, on extrait encore de l'acide borique, puis la 

solution est alors traitée pour l'extraction des chlorates. 

P r o p r i é t é s . — L'acide borique se présente sous la forme de cris

taux incolores appartenant au système triclinique d'après Miller ( m ) , au 

système monoclinique d'après Kenngott( 1 ! 6 ) . Stolba(" 7 ) donne 1,45'* 

pour la densité des cristaux à 15° et Ditte ( 1 0 i ) a trouvé, aux différentes 

températures, les valeurs suivantes : 

Température. Densité. Température. Densité. 

0 ° 1 , 5 4 6 3 6 0 » 1 , 4 1 6 5 

1 2 ° 1 , 5 1 7 2 8 0 ° 1 , 5 8 2 8 

1 4 ° 1 , 5 1 2 8 

On peut déduire de ces chiffres, pour le coefficient de dilatation de 

l'acide borique, entre 12° et 80°, la valeur 0 ,0014785 . 

La solubilité de l'acide borique dans l'eau a été déterminé*e d'abord 

par Brandes et Firnbaber ( m ) , puis par Ditté ( m ) . 

1 8 9 5 . — C H E N A I et D O U I L H E T . Brevets d'invention. Paris, n» 2 9 2 6 3 0 - 1 8 9 9 . — ( »** ) C u n i » 

M O O R E . Chem. Centr. BI. ( 5 ) - i - 5 4 7 - 1 9 0 1 . — M T I X E R . An. Pli. Chcm. Pogg. 2 3 - 5 5 8 - 1 8 5 1 · 

. — ( ' * « [ K E N N G O T T . Sitz. Akad. Wien. 1 2 - 2 6 - 1 8 5 4 . — ( L A 7 ) STOI.BA. J. prakt. Chem. 9 0 - 4 a 1 -

1 8 6 3 . — C83) B R A N D E S et F IUNIIABER. Ar. Apot. 7 - 5 0 - 1 8 2 4 . — ( « 2 » ) TIIOMSEN. Tlicrmochcmiscl>'; 

Untersueliungen. Leipzig. 3 - 1 9 6 - 1 8 8 3 . — ( 1 3 ° ) H O O P E R . Pharm. J . ( 3 J - 1 3 - 2 5 8 - 1 8 8 2 . - -
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D ' A P R È S B R A X D E S E T FIRNHABER D ' A P R È S D I T T E 

Poids d'acide Poids d'acide 
Température. borique dissous Température. borique dissous 

par 1 litre d'eau. par i Jitre d'eau. 

10°. . . . . . . 39« ' ,0 0° ige~47 

25° · 67« ' ,20 12° 29«' ,20 

57° ,5 7 9 " , 0 0 20° 5 9 " , 9 2 

50°. . . . . . . 9 8 " , 4 0 40» 69«' ,91 

62°,5 163«' ,40 62" 114«',16 

75° 211«' ,50 80» 168" ,15 

87»,5 281«', 70 102° 2 9 1 " , 1 6 

100» 556«' ,70 » 

Ditte a déduit de ses expériences une formule empirique donnant, 

pour une température t, la quantité Q d'acide borique dissoute par 1 litre 

d'eau : 

0 = 19,4 + 0,63636 t + 0,016608 fl — 0,00001004 fi. 

D'après Ditte (loc. cit.), la chaleur de dissolution moléculaire de l'acide 

orthoborique dans l'eau à 15° est de — 5186"" ,7 ; cette valeur corres

pond à la formation d'une solution à peu près saturée à 15°, soit environ 

l"10' d'acide pour 1 0 0 m o 1 d'eau. La dilution de cette solution n'entraîne 

qu'une très faible absorption de chaleur. D'après Thomson ( ' " ) , la chaleur 

de dissolution moléculaire de l'acide dans 8 0 0 m o 1 d'eau est de — 5 5 9 5 c a l , 

nombre assez différent de celui donné par Ditte. 

L'acide borique se dissout plus facilement dans l'acide chlorhydriquc 

étendu que dans l'eau pure, mais il ne paraît pas exister de combinaison 

entre les deux acides. 

L'acide borique se dissout également dans l'alcool ordinaire et dans 

on grand nombre d'alcools : Ilooper ( 1 3°) a trouvé que 100 gr. de gly

cérine de densité 1,26 dissolvent, à 0°, 2 0 s r , à 20°, 2 8 e r , à 50°, 4 4 g r , 

s'1 100°, 7 5 s r d'acide borique. L'acide borique est également soluble 

dans un certain nombre d'huiles essentielles (Rose) ( i S 1 ) , mais l'éther 

ordinaire n'en dissout que des traces. 

L'acide borique est entraîné par la vapeur d'eau ainsi que par celle 

d'alcool. D'après de Konïngh( 1 3 î ) , les solutions étendues d'acide borique 

peuvent perdre par evaporation la moitié de leur eau sans entraînement 

d'acide borique ; l'entraînement ne commence que quand la solution est 

presque à sec. Quand on chauffe l'acide cristallisé de façon à lui faire 

perdre son eau de cristallisation, la vapeur de celle-ci entraîne de 10 à 

lu pour f 00 d'anhydride borique. Si l'on fait passer de la vapeur d'eau 

à travers des tubes, contenant de l'anhydride borique, chauffés soif à 

110°, soit à 150°, et que l'on condense les vapeurs, on obtient dans le 

premier cas des cristadx d'acide .orthoborique, dans le second de l'acide 

métaborique (Tchijewski) ( 1 3 3 ) . 

Lorsqu'on soumet à l'action de la chaleur l'acide orthoborique cris

tallisé, celui-ci peut être porté jusqu'à 70° sans perdre d'eau; à 100°, il 
C3'-) ROSE. An. Pli. Chcm. Pogg. 8O-262-1850 . — ( 1 3 ! ) D E K O M X G I I . ' J . Am. Chcm. Soc. 1 9 -

385-1897. — ( ' " ) T C H I J E W S K I . B . S O C . C) i . - (2) -42-324-1884. — ( > » ) M E R Z . J . prakt. Cbcm. 
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so transforme en acide métaborique, à 160° on obtiendrait l'acide pyro-

borique et, au rouge, l'anhydride borique (Merz) ( , 3 1 ) . Les acides méta-

et pyroboriques se présentent sous forme de masses vitreuses amorphes. 

Les solutions chaudes et concentrées d'acide borique dissolvent Tin 

certain nombre d'oxydes et de sulfures (Tissicr) ( 1 3 S ) ; elles décomposent 

les carbonates alcalins et alcalino-terreux (Popp) ( 1 M ) . 

C a r a c t è r e s de l 'acide b o r i q u e et d e s b o r a t e s . — Los 

solutions d'acide borique ne rougissent que faiblement le tournesol, elles 

colorent en rouge brun le papier de curcuma et la coloration passe au 

violet en présence de quelques gouttes d'ammoniaque. L'acide borique si' 

dissout dans l'alcool et la solution brûle avec une flamme bordée de vert. 

Un grand nombre de borates sont peu solubles dans l'eau, mais il n'en 

existe pas de complètement insolubles. Les borates peu solubles, tels que 

ceux d'argent et de mercure, sont facilement décomposablcs par l'eau-

Ainsi une solution d'azotate d'argent qui, dans des conditions déter

minées de température, donne avec une solution concentrée de borax un 

précipité blanc do borate d'argent, précipitera en brun si la solution de 

borax est étendue. Ceux qui sont très solubles, comme les borates alca

lins, sont aussi décomposables, mais plus difficilement ; ainsi une solu

tion concentrée d'un borate alcalin rougit faiblement le tournesol ; mais, 

par addition d'une grande quantité d'eau, le tournesol passe au bleu. 

Les solutions de borates alcalins absorbent l'acide sulfhydrique et 

l'anhydride carbonique, elles décomposent les sels ammoniacaux à l'ébul-

lition. Tous les borates sont fusibles à une température plus ou moins 

élevée et se solidifient, par refroidissement, en masses ayant l'aspect d'un 

verre souvent coloré. Si l'on chauffe ces verres à des températures très 

élevées, ils se dissocient, perdent de l'anhydride borique et laissent un 

résidu d'oxyde cristallisé. L'acide borique des borates se caractérise le 

mieux par l'une des réactions suivantes : Un borate additionné d'acide 

chlorhydrique, jusqu'à réaction nettement acide, colore en rouge le 

papier de curcuma. En ajoutant à de l'alcool un mélange d'un borate et 

d'acide sulfurique concentré, on obtient un liquide qui brûle avec une 

flamme verte. Enfin, en chauffant un mélange d'un borate solide avec du 

fluorure de calcium et de l'acide sulfurique, on obtient un fluorure de 

bore qui fume fortement à l'air et communique à la flamme d'un bec do 

Bunsen une belle coloration verte ; cette réaction très sensible peut se 

faire simplement, en introduisant, dans la flamme du bec, la boucle d'un 

fil de platine trempée dans le mélange de borate, de fluorure et d'acide-

A p p l i c a t i o n s . — Les usages de l'acide borique sont très nombreux-

On l'utilise comme antiseptique, on l'emploie en céramique pourfahe 

des vernis de faïence, qu'il empêche de se fendiller ; il entre dans la 

composition de certains verres tels que le strass. Il est utilisé dans l'in

dustrie des bougies stéariques et pour la soudure des métaux. 

9 9 - 1 7 9 - 1 8 6 6 . — ( 1 5 S ) TISSIEK. C. R. 3 9 - 1 9 2 - 1 8 5 4 . — ( " « ) Poro. An. Cliem. Pliarm. Lidi-
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A c i d e p e r b o r i q u e . — Étard ( 1 3 6 " ) a signale un perborate de 

bai-yum B 2 O sBa, 5 IP 0 dans l'action de l'acide borique sur le bioxyde de 

baryum hydraté. Melikoff et Pissarjcwski ( , 3 7 ) ont obtenu un perborate de 

sodium par l'eau oxygénée sur une solution alcaline de borax. Ce perbo

rate correspondrait à un acide B0 3 I I monobasique ( 1 3 8 ) . Jaubert ( 1 3 S B ) a 

préparé le perborate BO'Na, 411 '0 par l'action du peroxyde de sodium 

sur l'acide borique. On obtient d'abord un sel B 4 0 8 Na s , 1 0 I P O qui se 

dédouble en perborate et borate. 

S U L F U R E DE B O R E BSS 3 = 418,18 ( B : 18 ,01 ; S : 81,59) 

Le sulfure de bore prend naissance dans un certain nombre de circon

stances. La combinaison directe du bore amorphe avec la vapeur de soufre 

donne lieu à la formation de sulfure de bore [Berzélius ( 7 7 ) , Moissan ( 1 3 9 ) ] ; 

la réaction de l'acide sulfhydrique sur le bore chauffé au rouge [Wôhlcr 

et Deville ( , w ) , Moissan produit le même composé, lequel a été éga

lement obtenu par Fremy ( i U ) en faisant réagir la vapeur de sulfure de 

carbone sur un mélange, chauffé au rouge, d'anhydride borique et de 

charbon. On l'obtient encore par l'action de l'iodure de bore sur le 

soufre et par l'action sur le bore soit du sulfure dè carbone, soit de 

quelques sulfures (Moissan) ( 1 3 9 ) . 

Parmi ces différentes réactions, celle qui convient le mieux pour la 

préparation du sulfure de bore pur consiste à faire agir l'acide sulfhy

drique sur le bore pur; mais, pour obtenir ce composé absolument 

exempt soit de soufre libre, soit de pentasulfure de bore, soit d'acide 

borique, il faut prendre certaines précautions indiquées par II. Gau

tier (" ! ) ; il faut employer de l'acide sulfhydrique dilué d'un assez grand 

volume d'hydrogène, dessécher soigneusement ce mélange gazeux, main

tenir toujours le bore en excès et recevoir le sulfure dans une cloche 

tubuléc permettant de le faire .passer, sans contact avec l'atmosphère, 

dans un flacon où il doit être conservé. 

Ses propriétés ont été surtout étudiées par Moissan ( 1 3 9 ) . Le sulfure de 

bore forme de fines aiguilles blanches, fusibles à 310° et dont la densité 

est voisine de 1,55. 11 est volatil sans décomposition dans un courant 

d'hydrogène. 

L'hydrogène, même à la température du rouge blanc, ainsi que l'azote, 

le phospMbre, le carbone et le silicium au rouge, sont sans action sur le 

sulfure de bore. Le sulfure de bore s'enflamme dans le chlore à froid, 

dans la vapeur de brome légèrement chauffée, dans l'oxygène au rouge 

sombre; dans ces conditions, chacun de ses éléments se transforme en 

chlorure, bromure ou oxyde. Le potassium, le sodium, le magnésium, 

l'aluminium donnent lieu à de vives décompositions au rouge sombre, 

tandis que le fer, le zinc, le cuivre, le mercure et l'argent sont sans 

(srapl ) 8-10-1870. — ( 1 3 6 « ) ÉTABD. C . R . 91 -951-1880 . — C 3 1 ) M E L I K O F F et P I S S A R J E W S K I . 

l!i>r rhem Gesell. 3 1 - 6 7 8 et 955-1898. ( 1 3 8 ) CONSTAH et. B E N N B T T . Z. anorg. Chem. 2 5 -
263 1900' - ( T 3 8 A ) J A U B E R T . C . R . 139-796-1904. — («*>) MOISSAN. C . R . 115-203-1892 . 
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action. L'eau décompose violemment le sulfure de bore à la température 

ordinaire avec formation d'acides borique et sulfhydrique. 

P e n t a s u l f u r e d e b o r e B 'S 8 . — Ce composé, qui n'a pas encore 

été obtenu à l'état de pureté parfaite, se forme, d'après Moissan ( U 3 ) , 

quand on fait réagir, en solutions sulfocarboniques, l'iodurc de bore sur 

le soufre en excès. Après un certain temps, la solution laisse déposer 

un corps blanc cristallisé très altérable, fusible à une température beau

coup plus élevée que le sulfure de bore, mais retenant toujours de 10 a 

15 pour 100 d'iode dont il est très difficile de le débarrasser. 

Suif h y d r a t e de su l fure de b o r e B 'SSII 'S. — Ce composé 

s'obtient en saturant d'acide sulfhydrique une solution suJfocarboniquc 

de bromure de bore, évaporant dans le vide la solution et faisant cristal

liser le résidu soit dans le sulfure de carbone, soit dans la benzine 

(Stock et Blix) ( , t t ) . 

Ce sont des aiguilles blanches ayant une forte odeur d'acide sulfhy

drique, solubles dans la benzine et le sulfure de carbone. Chauffé en tube 

scellé, le sulfhydrate de sulfure de bore commence à fondre à 120" et, à 

140", forme un liquide transparent qui, par refroidissement, se prend 

en une masse cristalline blanche. A l'air sec, il perd facilement de l'acide 

sulfhydrique, surtout sous l'influence de la chaleur et, à 500°, laisse 

rapidement un résidu de sulfure de bore. 

Sul fure de b o r e a m m o n i a c a l B s S s ,GAzI l 3 . — Stock et B l i x ( m ) 

l'ont obtenu en faisant évaporer de l'ammoniaque liquide au contact du 

composé précédent B S S' , IPS. Le résidu forme des cristaux d'un jaune 

intense, vraisemblablement identiques au produit signalé par Moissan ( , 5 9 ) 

dans la réaction du sulfure de bore sur le gaz ammoniac. Cette combi

naison, chrtuffée à 120° dans un courant d'hydrogène ou de gaz ammo

niac, se transforme en sulfure d'ammonium et imidure de bore B ! (AzII) 5 , 

mais cette transformation moléculaire ne se produit qu'à chaud ( U s ) . 

C h l o r o s u l f u r e de b o r e B S S 3 , B C 1 3 . — Ce composé, bien cristal

lisé, a' été obtenu par Stock et B l ix ( < M ) par un procédé de tout point sem

blable à celui qui leur a fourni le bromosulfure. 

B r o m o s u l f u r e de b o r e B 'S 3 ,BBr 3 . — Il s'obtient en dissolvant 

le sulfhydrate de sulfure de bore dans un excès de bromure de bore et 

évaporant ensuite dans le vide. Ce sont des cristaux incolores, fusibles 

au-dessus de 100° et qui, par l'action d'une température plus élevée on 

par une longue ébullition avec le sulfure de carbone, se dissocient en 

leurs constituants, bromure et sulfure de bore. * 

A c i d e s b o r o s u l f u r i q u e s . — Ces composés doubles, dont l'exis» 

tence n'est pas parfaitement démontrée, auraient été obtenus dans 

les conditions suivantes : Mcrz ( 1 3 4 ) indique l'existence d'un composé 

— (!«>) W Ô H L E R et D E V I L L E . An. Cli. Pli. (3J-52-90-1858. — ( ' * * ) F R E M Y . An. Ch. Pli- ( 3 ) " 

38-319-1853. — ( » * ) H . G A U T I E R . An. Ch. Pli. (7)-18-365-1899. — ( > * ' ) MOISSAN. C . R-

113-271-1892. — ( " * ) STOCK et B L I X . Ber. Chem. Gescll. 34-3059-1901. — l 1 4 5 ) STOCK et 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



511*0', 2 S 0*11" qui se formerait en chauflant à 250° l'acide borique avec 

un excès d'acide sulfurique, mais dont la production échoue quelquefois ; 

Schullz-Scllak ( u 6 ) , en saturant d'anhydride borique l'acide sulfurique 

fumant, aurait obtenu, après un certain temps, le dépôt de cristaux de 

formule B 2 0 ' 1 P , 5 S 0 3 ; Gustavson(" 7) a décrit de son côté une combinai

son I^O'SO 3 ; enfin, d 'Arcy ( U 8 ) n'aurait pu réussir à obtenir les com

posés précédents, mais seulement une combinaison B 0 3 I 1 3 5 S 0 3 . 

SÉLÉNIURE, DE B O R E 

Le séléniure de bore B s Se 3 a été obtenu par Sabatier ( 1 W ) en dirigeant, 

sur du bore chauffé au rouge, soit des vapeurs de sélénium, soit un cou

rant de gaz sélénhydrique. 

Le séléniure de bore est un corps jaune, très altérable à l'air humide 

et y répandant l'odeur irritante de l'acide sélénhydrique, en même temps 

qu'il y a formation d'acide borique. 

A Z O T U R E DE B O R E BAz = 25,04 (B : 4 5 , 9 3 ; ki : 5 6 , 0 7 ) 

Historique. — L'azoture de bore a été obtenu pour la première 

fois par Bahnain ( i S 0 ) en fondant de l'acide borique en présence du 

eyanure de potassium. L'étude qu'il fit tout d'abord de ce produit le 

conduisit à penser que, semblable au cyanogène, ce corps était suscep

tible de se combiner avec les métaux, et il donna à ce radical le nom 

lYélliogène (alOo;, brillant) pour rappeler sa propriété de donner une 

lueur vcrdalre lorsqu'on l'introduit dans la partie oxydante d'une 

llamme. Plus tard, Bahnain ( m ) reconnut qu'il s'était trompé sur la véri

table nature des soi-disant combinaisons de l'éthogène et des métaux, 

qu'il s'agissait dans tous les cas d'un seul et môme composé, l'azoture 

de bore qui se formait quand on fondait l'acide borique aussi bien avec 

le cyanure de potassium qu'avec le cyanure de zinc ou encore un mélange 

de soufre et de cyanure de mercure. Enfin Wôhler ( I 3 ! ) obtint ce même 

composé en chauffant au rouge vif un mélange de borax et de sel 

ammoniac, puis établit la composition de cet azoture. 

État naturel. — Warington ( i S 3 ) admet que l'acide borique, que l'on 

•encontre dans certaines régions volcaniques, provient de la décom

position u | l'azoture de bore, et il signale, à l'appui decette hypothèse, la 

présence,de traces d'azoture de bore dans certains échantillons de chlor-

hydrale d'ammoniaque naturel provenant de régions volcaniques. 

Préparation. — Les meilleurs procédés pour obtenir l'azoture do 

bore paraissent être les deux suivants : 

On chauffe au rouge vif, dans un creuset de platine, un mélange 

U'iv. Ber. Chem. Gesell. 3 6 - 3 1 0 - 1 9 0 3 . — ( I 4 6 ) S C I I U L T Z - S E I X A K . Ber. Chem. Gesell. 4 - 1 5 - 1 8 7 1 . 

Ber. Chem. Gesell. 6 - 1 0 - 1 8 7 3 . — ( ' * 8 ) D ' A R C Y . J . Chem. Soc. 5 5 - 1 5 5 - 1 8 8 9 . 

- " * » ) S A I U T I K R . C. R - 1 1 2 - 1 0 0 0 - 1 8 9 1 . — B A L M A I N . Ph.Mag. ( 5 J - 2 1 - 2 7 0 - 1 8 4 2 ; 2 2 - 4 6 7 -

1843. - ( « M B A L M A I » . Ph. Mag. ( 3 1 - 2 4 - 1 9 1 4 8 4 4 . — ( " * ) W Ô H L E R . An. Chem. Pharm. Lieu. 
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intime de une partie de borax anhydre et de deux parties de sel ammoniac; 

le produit de la réaction est finement pulvérise, puis on le fait bouillir avec 

de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique jusqu'à ce qu'il no contienne 

plus d'acide borique, on le lave à l'eau bouillante et on le sèche (YVôhler). 

On fait passer dans un tube, chauffé au rouge, du gaz ammoniac chargé 

de vapeurs de chlorure de bore ammoniacal 2 B Cl 3 ,3 Az H 3 (Martius) ('")• 

Indépendamment de ces deux procédés de préparation, l'azoture de 

bore se forme dans un grand nombre de circonstances. On l'obtient par 

la combinaison directe de l'azote et du bore [Wohlcr et Deville ( Î S) 

Moissan ( l 6 ) ] , par la réaction du bore sur le gaz ammoniac; ainsi que par 

celle de l'azote sur un mélange chauffé au rouge d'anhydride borique et 

de charbon (Wohler et Deville) ( : s ) ; par calcination d'un mélange de borax 

et d'urée (Darmstadt) ( 1 S i ) ; en chauffant à 200° la combinaison de chlorure 

de bore et d'éthylamine (Gustavson) (™) ; en maintenant à 150° l'imidure 

de bore (Stock e"t Blix) ( 1 M ) . 

Propriétés. — L'azoture de bore est une poudre blanche, très 

légère, amorphe ou paraissant telle, même sous un grossissement de 

500 diamètres. Frotté sur la peau, il se comporte comme le talc et lui 

donne du poli. 11 est infusible et insoluble dans l'eau; par l'action delà 

chaleur, il devient phosphorescent avec une teinte verdàtrc. 

D'après Darmstadt ( , 5 i ) , il peut ôtre chauffé sans altération au contact de 

l'hydrogène, de l 'iode, de l'oxygène, de l'anhydride carbonique, du sul

fure de carbone, et le chlore ne le transforme en chlorure de bore qu'à 

une température extrêmement élevée. D'après AVohlcr ( 1 S 2 ) , lorsqu'on le 

chauffe soit avec de la vapeur d'eau, soit avec de l'eau, en tubes scellés 

à 200°, ou encore si on le fond avec de la potasse, il se transforme en 

ammoniac, et acide borique. L'acide sulfurique concentré ne l'attaque que 

très difficilement et, quant à l'acide fluorhydrique, il le dissout lente

ment en donnant naissance à de l'hydrofluoborate d'ammoniaque 

BF 'AzIP . La fusion avec le carbonate de potassium le transforme en un 

mélange de borate et de cyanate qui peut être accompagné de cyanure de 

potassium si l'azoture de bore se trouve en excès. Enfin, les oxydes de 

plomb, de cuivre et de mercure sont réduits par l'azoture de bore avec 

formation de bioxyde d'azote ou d'anhydride azoteux. 

D'après Stock et Blix ( u < ) , l'azoture de bore existerait sous deux modifi

cations, et la seconde, obtenue par décomposition de l'imidure de bore, 

aurait une tendance beaucoup plus grande que la première à entrer en 

réaction; ainsi, sous cette variété, l'eau chaude et les solutions alcalines 

le décomposeraient facilement avec dégagement d'ammoniac, mais une 

courte calcination amènerait le passage à la variété indifférente. 

A m i d u r e d e b o r e B(AzII 2 ) 3 . — Cet amidurc, qui n'a pas été 

isolé à l'état de pureté, paraît se former, d'après Joannis ( 8 S ) , dans I a 

réaction du gaz ammoniac sur le chlorure de bore à basse température ! 

Pharm. Lieh. 109-80-1859 . — C 8 3 ) D A K M S T A D T . An. Chem. Pharm. Lieh. 151-255-1869. 
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il est accompagné de chlorhydrate d'ammoniaque dont on ne peut le dé

barrasser que très incomplètement par des lavages au gazammoniacliquéfié. 

Imidure de b o r e B"(AzII) 3. — Ce composé a été obtenu par 

Stock c t B I i x ( i W ) en chauffant longtemps, à H 5 M 2 0 0 , dans un courant 

d'hydrogène ou de gaz ammoniac sec, la combinaison de sulfure de bore 

cl d'ammoniac B 2 S 3 , 6 A z l F ; il se forme simultanément du sulfhydratc 

d'ammoniaque. Il a été reproduit, par Joannis ( 8 3 ) , par l'action du gaz 

ammoniac sur le chlorure de bore et séparation ultérieure du chlorhy

drate d'ammoniaque au moyen dû gaz ammoniac liquéfié dans lequel 

l'imidure de bore est presque insoluble. 

L'iinidurc de bore forme une masse spongieuse, blanche, insoluble 

dans l'alcool, l'elher et le sulfure de carbone. Soumis à l'action de la 

chaleur, il commence, vers 125°-150 l >, à laisser dégager de l'ammo

niac et, à une température un peu plus élevée, il se décompose com

plètement en ammoniac et azoture de bore. Fortement chauffe avec de 

l'eau, l'imidure de bore donne de l'acide borique et de l'ammoniac. 

L'imidure de bore se combine au gaz ehlorhydrique pour former le 

composé blanc B 2 (AzII) \ 511 Cl, insoluble dans les dissolvants organiques, 

détruit par l'eau et décomposable par la chaleur en azoture de bore, acide 

ehlorhydrique et chlorhydrate d'ammoniaque (Stock et Blix) ( 1 U ) . 

Phosphures de'bore, — L'existence de combinaisons du phosphore 

et du bore a été signalée pour la première fois par Moissan ( , 5 6 ) ; ces 

composés ont été préparés presque simultanément par Bcsson ("") et 

Moissan ( m ) , mais leur composition n'a été définitivement fixée qu'après 

les recherches de Moissan f 5 8 ) . 

Phosphure de b o r e PB. — La méthode de Moissan, pour pré
parer ce composé, consiste à partir du phosphoiodure PBP et à éliminer 
l'iode de ce dernier au moyen de différents corps, tels que.le phosphore, 
l'argent en poudre, le mercure ou, de préférence, par l'hydrogène. Le 
phosphoiodure de bore est chauffé dans un tube de .verre, à une tempé
rature de 450°-500°, et soumis, dans ces conditions, à l'action d'un cou
rant d'hydrogène. 

Le môme phosphure de bore se forme, d'après Hcsson, par décompo
sition pyrogénée de la combinaison du bromure de bore avec le phos
phure d'hydrogène BBr 3 ,PII 3 . 

Ce phosphure de bore est une poudre très légère, amorphe, de couleur 
marron, insoluble dans"tous les dissolvants minéraux ou organiques. 11 
s'enflamme dans le chlore à froid en donnant des chlorures de bore et de 
phosphore. L'attaque par le brome n'a lieu que sous l'influence d'une 
légère élévation cle température. Quant à l'iode, l'azote, le phosphore, 
l'arsenic, ils sont absolument sans action, même à la température du 
rouge. Dans l'oxygène, le phosphure de bore s'enflamme vers 200° et s'y 

„.,.. „ „ „ n<n. H 3 . 4 a . i a q f _ (Ul) BESSO.V. C . R . 1 1 3 - 7 8 e t 7 7 2 - 1 8 9 1 . — R C - R - îîtï» ( - ) M o U , C . R . 1 1 3 - 6 2 4 - 1 8 9 1 . _ ( - ) V o -
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transforme en anhydrides phosphorique et borique ; avec la vapeur (le 

soufre, il y a formation de sulfures de phosphore et de bore. Un certain 

nombre de métaux, tels que le potassium, Je sodium, le magnésium, 

l'aluminium, le cuivre, l'argent, le platine l'attaquent à une température 

plus ou moins élevée. Enfui, le phosphure de bore est très vivement 

oxydé par l'acide azotique monohydraté et les nitrates alcalins en fusion. 

S o u s - p h o s p h u r e de b o r e P 3 B \ — Le phosphure de bore, chauffé 

à 1000° dans un courant d'hydrogène sec, se transforme en sous-phos

phure (Moissan) Le sous-phosphure est d'un brun plus clair que le 

phosphure, insoluble comme lui dans tous les dissolvants. 11 se distingue 

du phosphure en ce qu'il ne s'enflamme à froid, ni dans le chlore, ni 

dans l'acide azotique monohydraté et, d'une manière générale, par une 

stabilité beaucoup plus grande vis-à-vis des différents réactifs. 

P h o s p h o i o d u r e de b o r e PB1 ! . — Ce composé, découvert par 

Moissan ( m ) , s'obtient par la réaction du phosphore sur l'iodure de bore, 

tous deux en solution sulfocarbonique. L'iodure de phosphore formé 

simultanément est éliminé par des lavages au sulfure de carbone effec

tués dans une atmosphère de gaz carbonique sec. 

C'est une poudre d'un rouge foncé, fusible, dans le vide, entre 190° cl 

200°; à une température un peu plus élevée, il se sublime en cristaux 

rouges. 11 est vivement attaqué par le chlore, par l'ojrygcne, par un cer

tain nombre de métaux ; il est très altérable par l'eau qui le transforme 

en un mélange assez complexe de différents corps où l'on reconnaît cepen

dant la présence des acides iodhydrique, phosphoreux et borique. 

P h o s p h o i o d u r e de b o r e P B I . — Cet autre composé s'obtient en 

soumettant le précédent à l'action de l'hydrogène à la température de 

100° qu'il convient de ne pas dépasser pour ne pas former de phosphure 

de bore P B . 11 est sublimable (Moissan) dans le vide, sans fusion préalable, 

et fournit des cristaux jaune orangé; ses autres propriétés sont très voi

sines de celles du phosphoiodure P B P . 

A c i d e p h o s p h o b o r i q u e P B O ' . — Cet acide a été signalé pour la 

première fois par Vogel( 1 6 0 ) qui l'obtenait par l'action de l'acide borique 

cristallisé sur une solution bouillante d'acide phosphorique pur. 11 se 

forme aussi, d'après Gustavson( 8 7), soit en faisant fondre l'anhydride 

borique en présence d'anhydride phosphorique, soit par la réaction de 

l'anhydride borique sur le pentachlorure ou l'oxychlorure de phosphore 

et, d'après M e y e r ( m ) , en évaporant à sec un mélange de solutions d'aci

des borique et phosphorique et faisant fondre le résidu. D'après Vogel 

(loc. cit.) l'acide phosphoborique est une poudre blanche, insoluble dans 

l'eau, inattaquable par celle-ci, même à l'ébullition ; les acides concen

trés sont également sans action et les alcalis seuls le dissolvent. 

IIENM GAUTIER, 

Professeur à l'École supérieure de pharmacie 
de l'Université do Paris. 
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C A R B O N E c - M 

G é n é r a l i t é s . — Le carbone est un élément qui se rencontre 

soit dans la nature, soit dans les, produits de l'industrie sous des 

l'nrnies très diverses. Le noir de fumée, le graphite, le charbon de sucre, 

le charbon de bois, les diverses variétés de diamant, sont du carbone. 

Los caractères extérieurs et les propriétés physiques de ces différents 

corps présentent de tels contrastes qu'ils ne peuvent être d'aucun 

secours pour établir leur définition. La plupart de leurs propriétés chi

miques ne sont pas identiques, mais un caractère va les rapprocher les 

uns des autres : ils brûlent tous dans l'oxygène en fournissant, pour 

12 gr. de matière brûlée, 44 gr. d'anhydride carbonique. Cette réaction 

doit être choisie pour caractériser le corps simple. 

Nous donnerons donc le nom de carbone à toute substance dont 

12 gr. sont susceptibles de brûler dans l'oxygène en produisant 44 gr. 

d'anhydride carbonique. 

On rencontre dans la nature quelques échantillons de diamant ou de 

graphite satisfaisant à cette condition, mais le plus souvent les variétés 

do carbone sont impures et renferment diverses substances minérales. 

Los anthracites, les lignites, certains graphites contiennent de l'hydro

gène en proportions très variables. Le carbone, à l'état de combinaisons 

hydrogénées, nous donne les pétroles, les bitumes, les gaz combustibles 

(grisou, gaz des marais). Uni à l'hydrogène, à l'oxygène et à une quantité 

variable de matières minérales, il forme la houille. Combiné à l'oxygène, 

il donne l'anhydride carbonique, dont la présence est constante dans l'at

mosphère et provient de causes diverses : respiration des animaux et des 

végétaux, émanations volcaniques, combustions vives et combustions 

lentes des produits carbonés. Cet anhydride carbonique va se trouver en 

grande quantité dans les gaz retirés du sol, nous le rencontrerons dans 

les eaux courantes et dans la mer. A l'état de combinaisons avec les oxydes 

métallique^, ce même composé nous fournit un certain nombre de mi

néraux importants tels que les divers calcaires, les carbonates alcalino-

terreux, les carbonates de* magnésium, de manganèse et de fer. 

Dans les premières périodes géologiques des astres, il est vraisem

blable (pic le carbone existait h l'état de carbures métalliques. Puis dans 

dos périodes plus rapprochées, c'est le composé oxygéné, l'acide carbo

nique qui devient important et enfin, lorsque la température est suffi

samment abaissée pour que la vie soit possible, le règne végétal et le 

( ') BOUTAS. Le Diamant. Encyclopédie chimique. Paris 8-188G. — ( 2 ) C U A P E R . C . B . 9 8 - 1 1 3 -

18(H. _ ( 3 ) M E D U C O T I . Geol. survey Mem. 2 . 1-1,800. — ( 5 ") H O U S E R S el L É O N H A R D S . Jahrli. 
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règne animal ne peuvent se laisser produire qu'en utilisant les multiples 

transformations des composés du carbone. 

Dès lors l'anhydride carbonique joue un rôle considérable dans les 

échanges du règne minéral, du règne végétal et du règne animal. La nier 

devient le grand réservoir de l'acide carbonique gazeux et, le plus souvent, 

les végétaux préparent l'élaboration des composés mis en œuvre par le 

règne animal. Pas un tissu, pas une cellule vivante ne se formeront sans 

composés carbonés. L'importance des composés du carbone est devenue 

si grande que leur étude a formé un chapitre de notre science d'une in

comparable grandeur, la chimie organique. 

Toutes les variétés de carbone peuvent être divisées en trois groupes 

bien nets : les diamants, les graphites et les carbones amorphes. 

DIAMANTS 

É t a t n a t u r e l . — La découverte du diamant remonte à la plus 

haute antiquité, mais jusqu'au commencement du dix-huitième siècle, il 

provenait uniquement des mines de l'Inde. Boutan( ' ) , dans son remar

quable ouvrage sur le diamant, a réuni un grand nombre de documents 

concernant les gisements de ce précieux minéral. 

Les gisements de l'Inde occupent trois régions distinctes. Un premier 

groupe de mines est situé dans le voisinage de la rivière Kistna dans le 

Nisam, avec quelques gîtes plus au sud, dépendant de la province île 

Madras. Dans les provinces centrales entre les rivières de Godarvari et de 

Mahanadi, et notamment dans la région de Sambalpur, on rencontre un 

second ensemble de gîtes diamantifères auquel on peut adjoindre les 

mines de Waigararh et celles plus éloignées du Chutia Nagpur, situées 

sur la rive gauche du Mahanadi dans le sud du Bengale. Enfin le troi

sième groupe occupe la région du Bundelkhand aux environs de la ville 

de Panna. Tous ces gisements paraissent être d'origine sédimentaire. Les 

uns sont formés parles alluvions de rivières dans lesquelles le diamant est 

charrié, dans la saison des crues, d'autres proviennent de dépôts plus 

anciens souvent superficiels. Le diamant se rencontre donc presque tou

jours entièrement isolé au milieu de minéraux entraînés comme lui sous 

l'action des eaux, rarement il a pu être retrouvé au sein de sa gangue 

primitive. Chaper( s ) , dans un voyage aux mines du district de Bellary, 

a constaté la présence du diamant dans une pegmatite à orthose rose, 

contenant de l'épidoto, de l'oligoclasc et du microcline. D'autre part 

Medlicott ( 3) rapporte que les mineurs des environs de Panna affirment 

avoir trouvé des diamants dans l'intérieur de cailloux paraissant prove

nir des grès de Semri ou de Banaganpilly. 

Après les mines de l'Inde se placent, au point de vue chronologique, 

celles de Bornéo ( 5 0 ) . Ici encore le diamant se rencontre dans le lit des 

f. Min. 8-1838. — ( ' ) D E R D Ï . Am. J. Se. (3)-23-97-1882 ; 24-34-1882. — ( 5 ) D E B O V E T . An. Mi"' 

(8J-3-85 et 123-1885; 5-465-1884 ; 7-430-1885.— ( 6 ) G O R C E I X . C. l i . 93-981-1881 ; B- S * 
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ruisseaux et des rivières ou dans des alluvions anciennes au pied des 

montagnes. Les gisements se trouvent à l'ouest et au sud-est de l'île. 

Leur exploitation paraît remonter à l 'époque de la colonisation de 

Bornéo par les Malais. 

La découverte du diamant au Brésil date de la première moitié du dix-

huitième siècle. Les gisements les plus anciennement connus et aussi les 

plus importants sont ceux do Diamantina (Minas Gcraes). Des centres 

importants d'exploitation existent aussi dans la province de Bahia. En 

outre, le diamant a été rencontré dans les provinces de Goyaz, de Paraná, 

de Saint-Paul et de Mato-Grosso. Ces*difterents gisements ont été décrits 

par de nombreux auteurs parmi lesquels nous citerons plus particulière

ment Derby (*), DeBovct( B ) et Gorcc ix( 6 ) . A Diamantina, le diamant se 

trouve sur un vaste plateau à 1100 et 1200 mètres d'altitude, ainsi que 

dans les ruisseaux voisins. II est accompagné par un grand nombre de 

minéraux parmi lesquels existent, constamment, les trois variétés d'oxyde 

de titane (rutile, analase, brookite et arkansite), le fer TITANE, le fer 

eligiste ordinaire et octaédrique, le fer magnétique, et plus de trente 

espèces minérales, différentes et en particulier le graphite [Damour('), 

Gorccix(5), D e r b y D o l l ( 8 ) , Ilussak ( ' ) ] , réunis en une sorte de gravier 

plus ou moins roulé. Ce gravier, mélangé d'une terre rouge, forme dans 

les gisements de plateaux des couches horizontales souvent intercalées 

entre deux couches d'argile rouge. Dans les gisements de rivière le dia

mant se trouve au fond de l'eau à des profondeurs variables, accom

pagné de diverses espèces minérales citées plus haut, les plus légères y 

prédominant. Au-dessus, des sables stériles, puis des blocs de rocher les 

recouvrent. II se produit parfois, dans les points tourbillonnants des 

rivières, un véritable centre d'enrichissement du minerai. Les eaux, en

traînant dans leur mouvement les cailloux, en produisent la fragmen

tation et l'élimination alors que les diamants s'accumulent dans ces mar

mites de géants torrentielles. 

Tous les gisements diamantifères du Brésil présentent entre eux de 

grandes ressemblances et le diamant s'y trouve presque uniquement dans 

des alluvions. Gorceix ( 1 0 ) a cependant rencontré des diamants en place 

dans des micas quartzoux du Brésil. 

En 1829, la présence du diamant fut signalée dans l'Oural (" k " ) , mais 

le nombre de pierres trouvées fut toujours restreint et l'authenticité 

même des gisements fut mise en doute. 

Des diamants furent rencontrés pour la première fois en Australie en 

1852, dans des sables de plusieurs gîtes aurifères ( w ) . Phipson ( 1 6 ) , en 

1807, reconnut de petits diamants microscopiques dans les sables de 

Gcol. 10-135-1882; Noues Jahrb. Min. 11-1881-1883-84. — ( ' ) D A Ï O D H . B. S O C . Gcol. 1 3 -

•)42-1855-50. — ¡ 8 ) DÔLL. 'Jahrcsb. 1401-1880. — (») JJÜSSAK. J. Cliem. Soc. 7 6 - 4 0 4 - 1 8 9 9 . — 

! " ) GOKCEIX. Revue scientifique. (3)-3-555-1882 ; C . R. 1 0 5 - 1 1 3 9 - 1 8 8 7 . — ( » ) H C M O U I T . 
A n - Ph. Chcm. Pogg. 3 1 - 6 0 8 - 1 8 3 4 . — ( 1 8 ) B E R Z É L I U S . Jabresb. Beuélius 1 5 - 2 1 3 - 1 8 5 5 . — 

C5) -G. ROSE. Ber. Chcm. Gcsell. 4 -903-1871 . — ( " ) C B A P E I » . C . Soc. Géol. 8-1879. — 

( " ) DAX'A Am. J. Se. ( 2 ) - 1 5 - 4 3 3 - 1 8 5 5 . - f 6 ) P U I P S O K . C . R . 6 4 - 8 7 - 1 8 6 7 . - ( » ) C A R K E . 
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Freemantle, et à la même époque furent signalés des gisements assez 

importants dans la Nouvelle-Galles du S u d ( 1 7 i " ) . 

L'importante découverte des gisements du sud-africain fut faite égale

ment en 1867 Les premiers diamants provenaient des bords du Vaal 

et, en 1869, près de deux mille blancs étaient occupés à la recherche 

de ce précieux minéral. 

En 1870, un mineur du Vaal, de passage à la ferme de Voornifziclil, 

reconnut, entre les mains des enfants du fermier, un grand nombre de 

petits diamants qu'ils avaient ramassés dans les environs. Peu à peu 

cette histoire se répandit et une nuée de mineurs envahirent rapidement 

les terres du fermier boer. Les diamants y furent rencontres en abon

dance, ce fut la première des mines de l'intérieur, précisément celle de 

Du Toit's Pan près de laquelle un an après s'élevait une véritable ville. 

Des recherches furent poursuivies de tous côtés et l'on découvrit succes

sivement les mines de Bultfontein, d'O/d de Béer's, de Kimberley, puis 
de Jagersfontein et Coffèfontein. 

Les mines des bords du Vaal et de l'Orange ou river diggings sont des 

mines d'alluvions, mais celles de l'intérieur des terres ou dry diggins ne 

ressemblent à aucun des autres gisements ( ! 5 à 3 7 ) . Elles sont d'origine 

éruptive, et constituées par de grands puits verticaux dont l'ouverture a 

la forme d'une ellipse ou d'un cercle d'un diamètre variant de '20 à 

450 mètres, mais mesurant le plus souvent 200 à 500 mètres. Elles se 

terminaient, avant l'exploitation, par une sorte de monticule de quelques 

mètres de hauteur désigné sous le nom de kopje. Boutan (') compare la 

croûte terrestre en ce point à une tôle ou mieux à une série de feuilles 

de tôle superposées pour tenir compte des variétés de terrains qui la 

composent, et les cheminées diamantifères à autant de rivets qui les 

traversent. Ces puits verticaux ou cheminées sont remplis d'une brèche 

serpentineuse désignée sous le nom de blue ground, dans laquelle se 

rencontre le diamant. Au point d'affleurement le blue était recouvert de 

roche plus ou moins altérée. Cette brèche, qui cimente en quelque sorte 

les diamants et les nombreuses espèces minérales qui les accompagnent, 

contient à Kimberley, selon Maskclync, pour 100 parties : 59,752 de 

silice, 24,419 de magnésie, 10,162 de chaux, 9,690 de protoxyde de 

fer, 2 ,509 d'alumine, 6,556 d'acide carbonique et .7,547 d'eau. Dans 

certaines roches, la proportion de carbonate do calcium est beaucoup plus 

grande, elle atteint 60 pour 100 à Bultfontein. 

Chem. N. 2 4 - 1 6 - 4 0 - 6 4 et 78-1871. — ( · » ) SILLIMAN. Chem. N. 2 7 - 2 1 2 - 1 8 7 3 . — Liun-

SIDGE. Jahresb. 1827-1883. — ( * » ) F R I E D E L . 15. Soc. Min. 9-64-1886. — ( « ) Μ Π Λ Ε 0.«ΚΙΙ»>· 

J. Proc. Roy. Soc. N. S. W . 30-214-1896-97 . — ( » ) · JACOOS et C H A T I U A K . Le Diamant. Pari* 
Masson, 1884. — ( * 3 ) A D L E R . Noue» Jalirb., 1870. — ( ! 4 ) S I I A W . Am. J. Se. (SJ-l-O'J-lK'1' 
— ( 8 5 ) K O O E U . Jahresb. 1089-1872. — (*>) G R U G E R . Jahresb. 1137-1873. — ( « ) COIIKN. .New* 
Jalirb., 1873-1881. — ( Ï S ) DESBEMAIXE-IIIJGOX. C. R . 7 7 - 9 4 3 - 1 8 7 3 . — ( » ) Dora. Qnat. J-

Geol. Soc. Lond. 1874-1877 et 1881. — ( 3 0 ) M A S K E L Ï S E et F L I G H T . Quat. J. Geol. Soc. Ι.ι.ικΙ-
1874. — ( S L ) CI IAPER. lî. Soc. Min. 2 - 1 0 3 - 1 8 7 9 . — (»*) R O O R D A SMITH. Ar. néerl. 1S-61-I8«< | : 

Jahresb. 1400-1880. — ( 5 3 ) C O H E N . Jahresb des Vereins f. Erdk. 1882. — ( " ) M O U U E . An. 51'«' 
(8J-7-193-1883. — ( » » ) W I N K L E I I N E R . Chem. Ccntr. 111. 1 9 2 - 1 8 8 . — ( 3 0 ) Κκοι·. Chem. G.iili-
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Des analyses plus récentes des gangues diamantifères sud-africaines 

ont été faites par De Launay ( 8 8 ) qui les a résumées dans le tableau 

ci-dessous. 
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1 a. 4 9 , 5 0 1 8 , 4 0 1 , 4 8 4 , 0 5 1 5 , 1 0 5 , 2 5 2 , 2 4 5 , 2 3 9 9 , 8 3 

1 b. 4 6 . 6 0 1 6 , 9 0 0 , 6 3 4 , 6 7 1 1 , 6 0 9 , 3 5 2 , 8 7 7 , 1 2 9 9 , 7 4 

2 4 7 , 0 0 1 6 , 6 0 0 , 4 6 3 , 0 0 1 1 . » 9 , 8 0 1 1 , 5 8 1 , 8 9 1 0 1 , 1 3 

3 4 0 , 3 0 9 , 4 5 0 , 9 0 1 , 9 3 7 , 3 0 2 1 , 2 0 5 , 4 8 1 0 , » 1 0 0 , 5 6 

• 4 2 7 , 0 0 6 , 7 5 9 , 6 0 2 7 , 7 0 1 1 , 2 0 1 6 , 5 0 9 9 , 1 0 

0 , 6 1 

N° 1 a. — Type liant-rock. — Iioclic amygdaloïde gris verdàtre, avec amandes de cldorite 
compacte, do quartz et pyrite et même roclie sans amandes recueillie sur les bords 
du Vaal. 

S" \ b. — Type hard-rock. — Roche gris blcuâlrc assez homogène avec quelques aman
des formant la coulée inférieure de la mine de Kiinberley. 

N" 2. — Type qualifié basalte de Kimberley. — Moyenne de deux échantillons pris à 
55 pieds de profondeur dans le puits Victoria à Kimberley. 

N" 3 . — Brèche diamantifère, blue-ground de Kimberley. L'analyse montre dos traces do 
manganèse. 

N" 4. — Type snake. — Veine recoupant la roche diamantifère et qualifiée autrefois do 
porphyre ou de wackitc avec péridot et mica noir. La roche est magnétique et contient 
du calcaire. 

Les espèces minérales qui accompagnent le diamant dans ces roches 

sont très nombreuses, leur détermination a été faite par divers au-

tenrs ( 3 8 â * ' ) . Stanislas Meunier ( i s ~ 4 3 ) en a reconnu plus de quatre-vingts 

parmi lesquels le grenat, le fer titane et la magnétite sont les plus 

abondants, mais tous ces minéraux ne forment guère que les quatre 

millièmes de la brèche serpentincuse dans laquelle le diamant n'entre 

que pour 0 gr 1 à 0 gr 5 par mètre cube. 

Antérieurement à la découverte des mines de l'Afrique australe, la 

présence du diamant avait déjà été signalée dans quelques régions de 

l'Amérique du Nord ( u _ , l s ) . Depuis, ce minéral a été rencontré dans quel

ques laveries d'or [Caroline du Nord ( 4 6 ) , Virginie ( " ) , Wisconsin (* 8), 

Californie^49)], mais toujours en très faible quantité. 

Mais le diamant n'est pas seulement un minéral terrestre, l'examen de 

quelques météorites est venu démontrer son existence dans d'autres 

111. 8 7 3 - 1 8 9 1 . — (* ' ) B O N S E Ï . Proc. Roy. Soc. 6 S - 2 2 3 - 1 8 9 9 . — ( 3 8 ) H O C H S T E T T E U . Jahresb. 

1129-1871. — (">) G E I N I T Z . Jahresb. 1 1 3 0 - 1 8 7 1 . — («>) C O I I E S . Neues Jabrb. 1 8 7 7 et 1 8 7 9 . — 

( I L ) LEWIS. Cliem. N. S 6 - 1 5 3 - 1 8 8 7 . — (**) STANISLAS SIEUNIEK. C. R. 8 4 - 2 5 0 - 1 8 7 7 . — 

( " ) DADURÈE. C. R . 8 4 - 1 1 2 4 et 1 2 7 7 - 1 8 7 7 . — ( " ) P A T T E R S O X . Am. .1. Se. ( 2 J - 8 - 2 9 4 - 1 8 4 9 . — 

I*6) SILUMAK.1. Chern. N . 2 7 - 2 1 2 - 1 8 7 3 . — ( 4 F >) K Û S T Z . Chem. Qcntr. 131. 4 1 5 - 1 8 8 8 . — 

(") KIFTTZ. Chem. Ccntr. lil. 9 0 0 - 1 8 9 3 . — (48) KFETZ. Chem. Cenlr. RI. 9 1 5 - 1 8 9 2 . — 

(«) DOIIHAUT. Jahresb. 1 1 3 0 - 1 8 7 1 . — ( 5 ° ) B A C B R É E . C. R. 1 1 0 - 1 8 - 1 8 9 0 . — (<") G. R O S E . 
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planètes. Daubrée ( M ) mentionne qu'en 1846 Partsch et Ilaidingcr avaient 

observé, dans le 1er météorique de Mangoura en Hongrie, plus connu, 

sous le nom de fer d'Arva, dénomination du comté, du graphite sous une 

forme cristalline, appartenant au système cubique. Gustave Rose( B J )y 

reconnut une forme holoédrique, celle du cube portant des pyramides 

sur ses faces. Il pensa que ces cristaux devaient provenir de la transfor

mation de cristaux de diamants. 

Le même fait fut observé en 1888 par Fletcher dans des fers 

météoriques ou holosidères de deux autres provenances. Peu après, 

Brézina ( M ) , dans un nouvel examen de la météorite d'Arva, isolait des 

cubes de graphite de 2"™,5 de côté. Ces intéressantes observations per

mettaient de concevoir l'existence probable du diamant dans ce milieu 

avant sa transformation en graphite in situ. L'étude de la météorite de 

i\ovo-Urci (gouvernement de Penza, Russie), faite par Jcrofeieff cl 

Lalschinoff ( S 3 ) , leur fit découvrir, dans le résidu charbonneux de celle 

dernière, une poussière fine, ayant la dureté du diamant et se trans

formant en anhydride carbonique par combustion dans l'oxygène. Ce fait 

a été vérifié plus tard par Moissan sur un échantillon adressé par Jerofeiefl 

et Lalschinoff au Muséum d'histoire naturelle de Paris. D'autre part 

Wcinschenk ( u ) reconnut, dans le fer d'Arva, de petits grains trans

parents, incolores, rayant facilement une face polie de rubis, d'une 

densité de 5,1 et fournissant, par combustion, une quantité d'anhydride 

carbonique correspondant à 95,4 de carbone pour 100 de leur poids. 

Cet auteur admit la présence du diamant dans cette météorite. Cependant 

Lîerlhclot ne put de son côté retrouver le diamant dans le fer d'Arva. 

Le doute planait donc sur celte intéressante question de la présence du 

diamant dans les météorites. 

En 1891 , la découverte d'un fer météorique * dans l'Arizona près de 

Canon Diablo réalisée par Foote ( u ) a permis de résoudre définitivement ce 

problème. Ce fer examiné par le professeur Kœnig présentait des partie? 

très dures contre lesquelles les meules d'émeri s'usaient rapidement-

Mallard ( M ) (1892) put constater, sur une surface polie, des cavités 

contenant des grains noirâtres de 0 m m , 5 à 1 millimètre de diamètre rayant 

le corindon et même des clivages de diamant blanc. Il les considéra 

comme du diamant noir. 

Peu après, Friedel( S 7) réussit à isoler une quantité suffisante de celle 

matière noire, pour en faire l'analyse et en déterminer la densité cpii fut 

trouvée égale à 5 , 5 . 

Beschrcibung und Entstclmng der Météoriten 40-1864.— ( M ) BRE"ZIKA. Z . Kryst. 20-292-1 S!1'.!' 
— ( 8 3 ) J E R O F E I E F F et I jATSCHtNOFF. Z . Kryst. 15 -o50- l 888-89 et Vcrhandlungoii der russisi'l"' 
kaiserlische mineralogischc geselschaft. 2 4 . SainU'étcrsbourg. 1888. — ( 5 L ) WEINSCIIEM»-
Z . Kryst. 20 -291-1892 . — ( " «) E. C O I I E S . Meteoritenkundc-Slutlgart. 1894 et 1905. -
( » » ) F O O T E . Chem. Centr. Bl. 756-1892.— ( M ) M A L I A B D . C . R . U 4 - 8 1 2 - 1 8 9 2 . — ( « ) F U I E » -

* Ce fer de Cation Diablo a été regardé par certains géologues comme une mAcWitc, f l 

par d'autres comme un .fer terrestre analogue au fer d'Ovifak découvert au Groenland p» 1 

Nordenskiôld (W 
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Enfin Moissan ( 8 8 ) , en dissolvant un fragment de cette même météorite 

qui présentait un pointement très dur, rayant une meule d'acier, trouva, à 

l'òtò du diamant noir, des diamants transparents. Ces derniers étaient au 

nombre de deux : le plus gros mesurait 0 , n n , ,7 sur 0 n , m , 5 , il possédait 

une teinte jaune et une surface rugueuse ; il tombait dans l'iodure de 

méthylène, et brûlait au rouge dans l'oxygène en laissant une cendre 

ocreusc, très légère, qui avait conservé la forme du fragment (fig. 1 ) . 

Moissan (it en outre l'analyse de cette météorite et 

constata qu'elle présentait une grande hétérogé

néité. Elle contient de 91 à 95 pour 100 de fer et 

1 à 7 pour 100 de nickel, et des quantités très 

variables de phosphore, de soufre, de carbone et de 

silicium. En outre, il existe, à côté des parties de 

eouleur foncée où se trouve le diamant, deux varié-

lés de carbone amorphe, l'une très légère en pous

sière impalpable, l'autre en fragments très minces, 

rubanés, de couleur marron au microscope, parais

sant déchiquetés. Cette dernière variété se rencontre également, ainsi que 

nous le verrons plus loin, dans la gangue ferrifere des diamants de synthèse. 

RécemmentMoissan a repris Tétude d'un échantillon de cotte météo

rite de Canon Diablo pesant 183 k K et, après l'avoir fait scier, il a reconnu 

que ce bloc (fig. 2) renfermait des nodules (fig. 5) riches en sulfure de 

I V . 1. 

MIII111 ILFILLLLÄIFÄ NT?' 

Fig. 5. 

Fig. 2 . 

1er, du siliciure de carbone, du graphite, du diamant noir, du diamant 

transparent en forme'du gouttes (fig. 4 ) , des octaèdres .microscopiques à 

arrêtes arrondies et des diamants à crapauds ( B 8 œ ) . 

CIL. 1 1 8 - 1 0 3 7 - 1 8 9 2 ; 1 1 6 - 2 9 0 - 1 8 9 3 . — H P O I S S A S . C . R . 1 1 6 - 2 8 8 - 1 8 9 3 . — ¡ 3 8 « ) J j o . s -

cumiE JUNËRALE. — I I . 1 3 

[ H . M01SSAN.Ì 
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Le diamant fut encore retrouvé et caractérisé par sa dureté dans un 

autre fragment de la météorite de Canon Diablo par Kunz et Ilunling-

ton( 5 ' ) ,mais de nombreux échantillons ne contiennent ni diamants noirs 

ni diamants transparents. 

H i s t o r i q u e . — Le diamant paraît avoir été connu dans l'Inde dès 

la plus haute antiquité. Mais il ne fit son apparition en Occident que 

beaucoup plus tard. Pline peut être considéré comme l'un des premiers 

écrivains qui en firent mention. La nature du diamant resta longtemps 

mystérieuse. Sa transparence, sa belle limpidité, sa dureté, son inalté

rabilité, le faisaient regarder comme ce que la nature pouvait produire 

de plus parfait et on lui attribuait une foule de vertus surnaturelles. 

En 1694 et 1695, le grand-duc de Toscane Corne III fit faire des expé

riences à Florence, par Averani, précepteur de son fils et Targioni, de 

l'Académie dcl Cimcnto ( 0 0 ) . Le diamant, étant soumis à l'action de la 

chaleur d'un miroir ardent, fut détruit, comme volatilisé. Une expérience 

du même ordre et qui conduisit au môme résultat fut répétée plus tard 

par François I e r , empereur d'Autriche, à l'aide du feu des fourneaux ("")· 

En 1704, Newton("'), dans son Optique, s'occupant des relations qui 

existent entre la puissance réfractive des corps et leur densité, fut con

duit à émettre l'opinion que le diamant devait être combustible. En 1771 

seulement, de nouvelles recherches furent entreprises par Darcct ( M ) . H 

exposa, à la température d'un four à porcelaine, des diamants placés dans 

des boules de pâte à porcelaine. Tous disparurent sans laisser do traces, 

à l'exception d'une seule pierre de nature douteuse. Cette expérience 

fit grand bruit et peu après Macquer( 0 3) la reprit sous une forme plus 

démonstrative. Il la décrit en ces termes : 

« Conrme nous n'avions que ce seul diamant (il s'agissait d'un très 

beau diamant taillé en brillant, remis à Macquer par Godefroi de Ville-

taneuse), et que le principal objet de l'expérience était d'en voir la 

destruction avec les circonstances que nous pourrions observer, sachant 

d'ailleurs, par les expériences de M. Darcet, qu'il ne fallait point pour 

cela un feu très violent, je n'avais mis qu'un tuyau de deux pieds à mon 

fourneau, en sorte que le degré de feu n'excédait pas beaucoup celui 

qui est nécessaire pour fondre le cuivre rouge. Après que le diamant 

eut éprouvé cette chaleur pendant vingt minutes, j 'ouvris la porte du 

moufle, je tirai la capsule sur le devant, et j 'exposai le diamant à la vue 

des spectateurs ; tout le monde remarqua qu'il était d'un rouge plus 

ardent et plus lumineux que la capsule; j 'observai et je fis remarquer 

aussi qu'il paraissait plus gros qu'avant d'avoir été chauffé et cette sin

gularité m'ayant engagé à l'examiner de plus près, je vis très distincte

ment qu'il était tout enveloppé d'une petite flamme légère et comme 

phosphorique, que je me hâtai de faire voir à ceux qui étaient le plus » 

s AN. C. R. 139-773-1904 . — ( » ) Kraz et H r a m o i o x . Am. J. Se. (3)-46-470-1893. — f 6 0 ) Avi" 
I I A M et T A R G I O N I . Dict. Macquer 1-502-1789. — ( 6 1 ) N E W T O X . Optique, 1704. — (<*) I>AJ\CKC-

Dict. Macquer 1-502-1789.— ( 6 3 ) M A C O D E R . Dict. Macquer 1-504-1789. — ( « * ) L A V O I S I E R . Œuvre* 
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ma portée et singulièrement à MM. Darcet et Rouelle. Ces deux excel

lents observateurs et quelques autres de la compagnie parurent très 

convaincus de la réalité de ce phénomène, d'autant plus intéressant 

qu'il était observé pour la première fois et capable de donner de nou

velles lumières sur la nature du diamant et sur la cause de sa destructi-

bilité. La capsule fut repoussée aussitôt au fond du moufle dont la 

porte fut fermée. Cette fois-ci, n'imaginant pas que le diamant put être 

détruit en si peu de temps et pour être plus à portée d'y observer une 

diminution sensible, je le laissai pendant trente minutes, mais l'événe

ment m'a prouvé que c'était trop, car, après ce temps, ayant examiné de 

nouveau la capsule, nous vîmes tous, avec surprise, que le diamant avait 

entièrement disparu et qu'il n'en restait plus le moindre vestige. » 

La combustibilité du diamant semblait donc bien établie ; cependant 

quelques joailliers étaient réfractaires à cette idée et prétendaient que 

le diamant devait résister au feu le plus violent s'il se trouvait conve

nablement protégé. L'un d'entre eux, Le Blanc, entoura un diamant 

d'une pâte de craie et de charbon, et plaçant le tout dans un creuset 

fermé et luté avec le sable terreux des fondeurs, exposa le creuset à un 

feu intense pendant trois heures, mais il ne retrouva plus le diamant ; 

par contre, un autre joaillier, Maillard, entoura trois diamants de poudre 

de charbon dans le fourneau d'une pipe en terre qui servait de creuset 

et était fermée avec une plaque de for bien lutée; l'ensemble fut placé 

dans un autre creuset garni de craie et bien enduit de sable des fon

deurs. On chauffa deux heures à un feu très violent dans un fourneau 

prêté par Macquer. Après ce temps, le creuset fut retiré, il ne formait 

plus qu'une masse vitreuse. Après refroidissement, Maillard retrouva ses 

diamants à la grande surprise des assistants parmi lesquels se trouvaient 

Macquer, Cadet et Lavoisier. Cette question passionna tous les savants 

de cette époque et les essais se multiplièrent. 

Cadet et Macquer essayèrent de distiller en quelque sorte le diamant 

en le soumettant à l'action d'une haute température dans une cornue de 

%vks, mais les diamants diminuèrent de poids sans qu'il fût possible de 

retrouver trace d'un sublimé quelconque. C'est Lavoisier ( u ) , en 1772, 

qui devait donner le mot de l'énigme. A la suite d'une série d'expé

riences mémorables, cet illustre chimiste put établir que le diamant 

était inaltérable à l'abri de l'air, mais qu'en présence de ce gaz il était 

susceptible de brûler en donnant un gaz troublant l'eau de chaux et 

présentant beaucoup de ressemblance avec le gaz des effervescences. Il 

résume ainsi les faits -établis par cette suite de recherches : 

« 11 semble qu'on peut regarder comme à peu près prouvé : 1° que 

le diamant est un corps combustible à un degré de chaleur à peine 

capable de fondre l'argent; 2° que, comme la plupart des corps combus

tibles, il donne une substance noire et charbonneuse à. sa surface; o° que, 

Éilil. minist. 2 . — ( M ) B E R G M A N » . Kopp. Dict, 3 - 2 9 1 . — ( M ) SMITHSON T E S N A N T . Journ. Sclier. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lorsque les circonstances s'opposent à sa combustion, il devient presque 

aussi fixe que le charbon ; 4° que cependant on peut, par un degré de 

chaleur très violent et supérieur même à celui des fourneaux à porce

laine, parvenir à le volatiliser et qu'il se réduit alors, au moins en 

partie, on vapeurs incoercibles, en une espèce de gaz qui précipite l'eau 

de chaux et qui a beaucoup de ressemblance avec le gaz dégagé des 

effervescences, des fermentations et des réductions métalliques. » Lavoi-

sicr rangea le diamant et le charbon dans la classe des combustibles. Berg-

mann (65J observa la volatilisation du diamant dans la flamme du chalu

meau et admit qu'il ne pouvait contenir de silice. 

En 1797, Smilhson Tennant ( 6 0 ) réussit le premier à établir l'identité 

complète entre le charbon et le diamant.Le diamant, additionné de nitre. 

était chauffé dans un tube en or fermé à l'une de ses extrémités et portant 

à l'autre un tube à dégagement permettant de recueillir les gaz. Il carac

térisa l'acide carbonique et montra que la quantité de ce gaz était égale 

à celle qu'aurait produite un même poids de charbon, d'où il put con

clure que le diamant n'était autre chose que du charbon. Mackensie ( 0 ? ) . 

et après lui Allen et Pepys ( o s ) , puis Guyton de Morveau ( M ) transformèrent 

le fer en acier au moyen du diamant, identifiant ce dernier avec le car

bone par une nouvelle réaction chimique. L'étude de la combustion du 

diamant dans l'oxygène, qui avait fait l'objet de nouvelles recherches de 

Guyton de Morveau fut reprise de 1814 à 1810 par Davy (™) qui 

démontra que le diamant ne renfermait pas d'hydrogène puisqu'il ne 

donnait pas d'eau par sa combustion, et qui constata l'identité de l'an

hydride carbonique formé avec le gaz résultant de la décomposition du 

carbonate de calcium naturel. Plus tard, en 1840, Dumas et Slas mon

trèrent, d'une façon rigoureuse, que le diamant est du carbone pur, dans 

leurs belles expériences poursuivies dans le but de déterminer le poids 

atomique du carbone et sur lesquelles nous reviendrons plus loin. Enfin, 

en 1890, Krause (""j identifiait de nouveau l'anhydride carbonique pro

venant de la combustion du diamant avec l'anhydride ordinaire par trans

formation en carbonate de sodium. 

Mais si la véritable nature du diamant était e n f i n connue, il n 'en était 

pas de même de son mode de formation. La solution du premier pro

blème devait engager les chercheurs à résoudre le second. Dans le 

domaine des hypothèses émises sur sa formation naturelle, il y a lieu de 

distinguer deux ordres d'idées totalement opposées. Pour les uns, le 

diamant est d'origine organique et a dû prendre naissance à des tempé

ratures relativement peu élevées; pour les autres, l'origine est minérale et 

la température et la pression peuvent jouer un rôle prépondérant. Dans 

les premiers s e rangent Brewstcr ( 7 S ) , puis Gôppert ( 7 2 ") qui supposèrent 

2-287-1799. — (<") MACKENSIE. Journ. Schcr. 7-562-1800. — ( · ' ) A I . L E X et P E P Y S . Journ. Pli-

miel Chem. Gehlcii. 5-664-1807. — ( 6 B ) GUYTON D E M O R V E A U . An. Ch. ( l ) - 8 4 - 2 0 cl 253-1812-
_ K K A U S E . lier. Chcm. Gesel. 23 -2409-1890 .— (™) II. D A V Y . An. Ch. Pli. (2)-l-10-181«-
_ ( « ) DUMAS et S T A S . An. Ch. Ph. (3 ) - l -5 -184 l . — (™) B U E W S T E I I . Ph. J. Edinb. 9-1825. -

( « «) Goi'i 'ERT. Jahresb. 1180-1869 et An. Chcm. Ph. Pogj . 92-025-1854 . — ( " · ) MOHRAI-
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que le diamant est une sécrétion végétale analogue à une gomme; 

Murray (™) et Jameson("), qui le considèrent comme un suc déplantes 

concentré. L'origine végétale du diamant est encore admise par Pctz-

hold ( 7 S) et par Wôhler ( 7 6 ) . Pour Liebig ( 7 7 ) , le diamant a dû prendre nais

sance dans les décompositions successives de carbures d'hydrogène, 

s'enrichissant de plus en plus en carbone, le diamant étant le ternie ul

time de cette suite de réactions. Simmler ( 7 S ) , se basant sur la présence 

de l'anhydride carbonique dans les inclusions de diamant, lit l'hypothèse 

d'une dissolution possible du carhi>ne dans ce gaz liquéfié et de sa cris

tallisation ultérieure sous la forme diamant ; mais il a été démontré 

depuis que l'anhydride carbonique liquide ne dissolvait pas le carbone. 

/Je Cliancourlois(™) fait dériver le diamant des émanations carburées 

comme le soufre des émanations soufrées ; il croit môme le diamant noir 

susceptible d'exister dans les boues noires qui se forment dans le voisi

nage des fissures des conduites du gaz d'éclairage des villes. Piossi( 8 0) 

revendiqua la priorité de cette hypothèse. Dana admet aussi la décompo

sition lente des matières végétales. 

Parmi les auteurs ayant fait intervenir dans leurs hypothèses sur la 

formation du diamant l'action d'une forte température ou de grandes 

pressions, citons Griffith qui admet la solubilité du carbone dans l'eau 

sous pression à des températures élevées ; Patrot ( 8 1) qui suppose le dia

mant d'origine volcanique et résultant de l'action de la chaleur sur de 

petits fragments de charbon refroidis brusquement; Leonhardt ( 8 a ) qui 

substitue à la fusion la sublimation; Ilaussmann qui fait intervenir l'ac

tion de la foudre; Gœbel( 8 i ) qui lo considère comme provenant de la 

réduction de l'anhydride carbonique par certains métaux tels que le 

calcium, l'aluminium, le magnésium, le fer, etc., et surtout Daubrée( 8 S) 

qui, faisant un rapprochement entre la présence du diamant dans les 

météorites et la nature éruptive des mines du Cap, fait ressortir les ana

logies de ces deux origines et est conduit à admettre la présence du 

diamant dans les profondeurs du globe, d'où il découle que sa formation 

est compatible avec une température élevée et de fortes pressions. 

Enfin en 1895, Werth ( 8 8 ) attribuait également la formation du diamant 

à l'intervention de la température et de la pression, au moment où les 

expériences de Moissan venaient confirmer ces prévisions. 

Extract ion d u d i a m a n t . ^ - Ce sont les mines de l'Afrique 

australe qui fournissent .actuellement la presque totalité des diamants. 

Au début, l'exploitation des mines avait un caractère individuel. 

Aimais of Pliilosopliy n. séries by Phillips 6. — ( ' * ) JAMESON. Mcm. of the Werner Soc. 

Edinb. 1822. — ( 1 S ) P E T Z H O L D . Beitriige zur Naturgcschichte des Diamant. Drcsden 1842. — 

( 7 0 ) VYÛHUSII. An. Obéra. Pbarm. Lieb. 41-346-1842 . — ( « ) L I E B I G . Organ. Chcm. Brmi-

stlnvig, 1810. — ( ' « ) SIMULER.. An. Ph. Chem. Pogg. 105-466-1858 . — (">) D E CIIAXCOUHTOIS . 

C. U. 63-108-1806. , - ( * ) ) p ^ , . c . R . 63 -408-1866 . — ( 8 1 ) P A R B O T . Mém. Ac. St-Pctersh. 

3-132-1856 et Bcr î^ ius . Jahresb. 19-297-1851. — ( 8 1 * ) G R I F F I T H . "ai 'cm. N. 46 -105-1882 . 

- ( W ) LEONHARDT. populiire Vorlesungen U L — ( 8 I ) G Œ B E L . J. Chcm. Ph. Schweig. 6 1 - 4 2 1 -

183-1831.-. ( » ) D ^ R É E . C . R. 110-18-1890 . — ( 8 0 ) W E R T H . C. R. 116 -325-1895 . - ( s ' l » « · -
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Chaque mineur était propriétaire d'une "portion de mine ou claiin et 

procédait lui-même à l'extraction du blue ground, au triage du diamant, 

et à l'enlèvement des roches stériles ou reef. Tant que l'on eut affaire à 

cette couche superficielle de minerai en partie altérée et s'effritant 

facilement sous le simple choc de maillets ou de battoirs en bois, la 

recherche du diamant fut relativement facile, mais lorsque l'on se trouva 

en présence des couches sous-jacentes beaucoup plus dures, le besoin 

d'une exploitation plus parfaite se fit impérieusement sentir. Toutes ces 

petites mines voisines', exploitées de façon fort inégale, de profondeurs 

très variées, étaient sujettes à de fréquents éboulements et l'élimination 

du reef se posa comme un problème des plus importants. En outre, la 

brèche serpentineuse, plus compacte, ne s'effritant plus qu'après un 

séjour prolongé à l'air, nécessitait son transport sur de vastes espaces 

désignés sous le nom de ßoors, parfois assez éloignés de la mine. Enfin, 

l'exploitation à ciel ouvert présentait des difficultés insurmontables au 

fur et à mesure de l'accroissement en profondeur. On dut y substituer 

une exploitation souterraine. Pour ces multiples raisons et aussi pour 

des motifs d'ordre économique et même politique, à l'exploitation indivi

duelle succéda l'exploitation par des sociétés assez nombreuses au début, 

vers 1877, et actuellement presque entièrement fusionnées en une seule 

et puissante Compagnie la De Beer's Consolidated Mines C" (1889-1890)· 
L'extraction du diamant au Cap peut être résumée ainsi d'après la 

description donnée par de Launay ( 8 8 ) : on enlève par des galeries de 

mines des tranches successives, de plus en plus profondes, de la roche 

diamantifère, en les remplaçant au fur et à mesure par du remblai pour 

éviter les éboulements. Le minerai est éliminé par un puits verlical et 

transporté sur les floors, immenses espaces débarrassés d'herbes et de 

broussailles, et passés au rouleau. Le minerai est étendu et abandonné à 

Pair. 

Après des alternatives de pluie et de soleil, et après une sorte de 

labourage, le blue ground se désagrège, sauf certaines parties plus 

dures ou hard blue qui échappent à la décomposition ainsi que les roches 

étrangères. Après 6 mois ou moins, suivant la nature du blue groamh 

des convicts ou des noirs avancent de front sur un rang, font un triage 

à la main entre les morceaux durs qui sont emportés sur des wagonnets 

et le minerai tendre plus ou moins désagrégé qui est prêt dès ce moment 

pour le lavage. Le minerai résistant ou hard blue est de nouveau étendu 

sur d'autres ßoors ou plus généralement envoyé à l'atelier de broyage. 

Le minerai désagrégé est soumis ensuite à une préparation mécanique 

consistant essentiellement en un débourbage, un criblage et Un clas

sement par densité dans des appareils qui portent le nom de pans. Ce 

sont de grands bassins circulaires à fond plat, où se meuvent des bras 

I h n n a i r e du Commerce, de l'Industrie et de la Banque. 1 -1193. — j 8 8 ) L . D E L A U X A Y . Lea 

diamants du Cap. Baudry et O , Paris 1891. — ( 8 S «) F. Kiraz. The production of preeions 

stonesin 1905. Gfiologieal Survey. Washington. 1 0 0 4 . — ( S O ) G A M A L . J.Chmi. Med. 4-582-1820. 
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mobiles armés de couteaux. Un courant d'eau, arrivant par la circonférence, 

apporte le minerai sous forme d'une bouillie épaisse; les parties les plus 

lourdes restent près de la circonférence, tandis que les parties légères 

sont entraînées par le courant d'eau. Le minerai concentré est, au sortir 

du pan, conduit dans des cylindres classeurs et divers appareils, sortes de 

cribles à secousses, ayant pour but de classer le minerai par densité. 

Ensuite, on procède au triage du produit le plus dense qui contient le 

diamant. Cette dernière opération se fait au moyen de tables sur lesquel

les le gravier diamantifère est étendu. Il est examiné une première fois à 

l'état humide par des ouvriers blancs ; une seconde fois à l'état sec par 

des nègres convicts, après quoi on y fait repasser des convicls tant qu'il 

s'y trouve quelques pierres précieuses. 

Le rendement en diamant par rapport au poids de la roche est très 

faible. Nous emprunterons à de Launay les chiffres donnés pour la 

période comprise entre 1888 et 1896 à la compagnie de Beers (Mines de 

Kimbcrlcy et de de Beers). Ces rendements sont exprimés en carats par 

loads. Le load, mesure usitée à Kimbcrlcy, est de 16 pieds cubes, soit 

0"'3,S9 ou 1280 kg. Le carat équivaut à 0 8 ' r ,205. 

Années. Poids en carals par loail. Valeur en francs dn carat. 

1888-89 1,28 24,60 

1889-90 1,15 40 ,65 

1890-91 0 ,99 36 ,85 

1891-92 0 ,92 51 ,85 

1892-93 1,05 56 ,25 

1893-94 0 ,89 30 ,50 

La Colonie anglaise du Cap fournit par an 2 4 0 0 0 0 0 carats, soit 500 kg 
de diamants dont la valeur brute sur place est d'environ 80 millions ( 8 T ) . 
Puis vient l'Etat d'Orange avec 250000 carats en 1897 représentant 
environ 10 millions de francs. ' 

Les mines de l'Inde, jadis les plus importantes, ne produisent plus 
annuellement que pour 4 ou 5 millions de diamants. Au Brésil l'exploi
tation ne comporte plus guère que l'extraction du diamant noir ou car-
bonado, dans la province de Bahia. 

L'Australie ne possède pas d'exploitation régulière, le gisement ori
ginel n'ayant pas encore été découvert, mais on y rencontre assez fré-
quennnent des diamants dans quelques régions montagneuses. A Bornéo 
l'exportation serait de -5000 carats de diamants par an. La production 
totale pour, le monde entier, depuis que le diamant est connu, jusqu'à 

- ( M ) MOISSAK. An. Pli. Ch. (7)-8-466-l896 et Le four éleclriquc Steinheil, 1897. — ( « ) R E S -
I'KKTZ. C. R. 3 7 - 5 6 9 et433-1855. — ( " » ) L I O N K E T . C. R. 63-213-1866. — ( « ) U A K X A Y . Proc. Roy. 
Soc. Eil'mb. 188 et 450-1880. — ( M ) M A R S D E N . Proc. Roy. Soc. Edinb. 11-568-1881. — (<«) C R O O K E S . 
IWecdings of tho Royal Institution, 1894. — (*>) M A J O R A N A . Atli Ac. Lincci (5)-6-H-141-1890. 

- H I U D W I O . Chem.'Zcit. 25-979-1901 ; Z. Eleklr. 8-275-1902. — H R O S S E L . C. R . 1 2 3 -

1894-95 

1805-90 

0,85 

0,91 

31 ,85 

54 ,85 
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1 1 6 - 1 8 9 6 . — H FKAJCCK. Stahl und Eisen 1 6 - 5 8 5 ; Chem. Ceiitr. Bl. 5 7 5 - 1 8 9 6 . — [ I M ) HOCHE»-

l'année 1899, peut être répartie approximativement de la facon suivante : 

Poids en carals. Valeur eu francs. 

Indes. 10 000 000 425 000 000 

Brésil. -12 000 000 5000000,00 

Afrique australe. 62 000000 " i 960000000 

Total. 8 i 000 000 2 885 000 000 

La production totale des diamants au Transvaal, pour l'année 1905, a 

été de 1 4 4 5 7 5 carats, d'une valeur de 4 959225 francs (Kunz) ( 8 8 " ) . 

R e p r o d u c t i o n d u d i a m a n t . — La reproduction du diamant 

devait tenter les chercheurs ; aussi de nombreuses expériences furent-elles 

entreprises dans ce but. Nous nous limiterons à un court résumé des 

plus importants travaux publiés sur ce sujet. 

En 1828 ( M ) , Gannal annonçait qu'en abandonnant durant trois 

mois, sous une couche d'eau, du phosphore en solution dans le sulfure 

de carbone, il se formait avec facilité du carbone cristallisé dont certains 

fragments atteignaient le volume d'un grain de millet. Ces expériences, 

répétées par Gore puis par Moissan( w ) , ne donnèrent aucun résultat. 

A la suite de ses études sur la volatilisation des corps réfractaircs au 

moyen de l'arc électrique, Despretz ( 0 l ) chercha à reproduire le diamant. 

En faisant jaillir l'arc électrique entre une électrode de charbon et une 

houppe de fil de platine, il obtint une poussière cristalline rayant le 

rubis qu'il considère, pour cette seule raison, comme du carbone cris

tallisé. Les petits points brillants, obtenus par Despretz, devaient être 

formés par des cristaux de siliciure ou de borure de carbone, corps 

très durs et pouvant provenir de l'existence assez fréquente de la silice 

et de l'anhydride borique dans les charbons agglomérés. 

L'action de l'arc électrique sur le carbone pur n'a jamais fourni de 

carbone cristallisé. Les extrémités des électrodes, ayant servi à Despretz, 

furent examinées par Berthelot en 1870 qui reconnut qu'elles étaient 

transformées en graphite et qu'elles ne renfermaient aucune parcelle de 

diamant. 

Lionnet ( " ) , en 1880, indiqua la production de carbone cristallisé en 

décomposant le sulfure de carbone par un couple formé d'une feuille 

d'or sur laquelle est enroulée une feuille d'étain. Ses expériences furent 

répétées par Moissan et le sulfure de carbone pur no donna lieu à aucun 

dépôt, même après une période de cinq années. 

J.-B. Hannay (° 3 ) , en 1880, a tenté de reproduire le diamant, en décom

posant l'essence de paraffine ou l'huile de Dippel additionnée de 

10 pour 100 de cette essence de paraffine, par le lithium à chaud» 

Le métal alcalin et le liquide sont enfermés dans des tubes de fer, 

soudés à, la forge et chauffés ensuite pendant 14 heures. Les tubes écla

tent souvent, mais, lorsque l'un de ses appareils a pu résister, on y 
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retrouverait, d'après Hannay, .une masse noire qu'on enlève au ciseau, 
que Von pulvérise au mortier et dans laquelle on sent des parties très 
dures. Quoique ne résistant pas au choc, ces fragments seraient tranpa-

rents et présenteraient les propriétés du diamant. Ils brûleraient dans 

l'oxygène en fournissant un poids d'acide carbonique, proportionnel au 

poids atomique du carbone. Le gaz de la combustion renfermant 5 pour 

100 d'azote, Hannay en conclut que le diamant résulte de la décomposi

tion d'un corps nitré et non d'un hydrocarbure. Moissan(9 0) tenta de repro

duire ses expériences, mais il dut y renoncer devant l'impossibilité de 

fermer à la forge les tubes préparés selon les indications de Hannay sans 

occasionner le départ de leur contenu. 

En 1881, Marsdcn( 9 i ), en chauffant de l'argent ou un alliage d'argent 

et de platine dans une hrasque de charbon de sucre, constata la dissolu

tion d'une petite quantité de carbone que le métal ou l'alliage abandon

nait par refroidissement. En dissolvant le métal dans l'acide azotique, il 

recueillit un résidu formé de carbone amorphe, de graphite et de petits 

cristaux noirs et transparents. La quantité de ces derniers fut beaucoup 

trop faible pour qu'il fût possible d'en faire la combustion. Moissan ( B 0) a 

répété les expériences de Marsdcn et a reconnu que du diamant noir, plus 

ou moins bien cristallisé, pouvait peut-être prendre naissance dans ces 

conditions lorsque le refroidissement du métal se produisait brusquement, 

mais il ne put jamais obtenir ainsi de diamants-transparents. 

Expériences de Moissan. — Les recherches de Moissan furent entre

prises à la suite de ses travaux sur l'isolement du fluor et de l'étude des 

propriétés de ce corps simple. Le rôle ininéralisateur de cet élément per

mettait de supposer que le carbone cristallisé pouvait se former par son 

intervention. Mais, dans l'étude des dérivés fluorés du carbone, Moissan 

ne put préparer que du noir de fumée. C'est alors qu'il entreprit une série 

de recherches méthodiques que l'on peut grouper de la façon suivante : 

1° Recherches préliminaires sur la composition chimique des cendres 

de diamant, et sur la présence de-diamants microscopiques dans la terre 

bleue du Cap, les sables diamantifères du Brésil et la météorite de Canon 

Diablo ; 

2° Préparation du carbone à basse température ; 

3° Elude de la solubilité du carbone dans les métaux à des tempé

ratures de plus en plus élevées ; 

4° Influence de la pression sur la cristallisation du carbone. 

L'élude de la composition chimique des cendres de diamants d'origines 

les plus diverses permettait d'y constater la présence constante du fer, 

du silicium, et souvent du calcium. 

L'étude microscopique de la terre bleue du Cap y fit découvrir l'exis

tence de nombreux diamants microscopiques (fig. 5, À, B, C, et 6, B) du 

boort, du carbon ou diamant noir (fig. 6, A) , et aussi du graphite, 

Jun. Cliem. Zcit. 2 6 4 8 1 - 1 9 0 2 . - {">) l-'ni.:m.ÏNDEU. Chcm. Cent.-. BI. 225-I80S; Géol. Mag. 
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Fig. 5. 

variété de carbone qui se produit toujours à une température relative

ment élevée. 

De même dans les sables du Brésil, nous avons rencontré des diamants 

microscopiques noirs (fig. 7, B), et transparents (fig. 7, A, C). D'autre 

part l'existence du dia

mant dans la météorite de 

Caùon Diablo démontrait 

que ce dernier était sus

ceptible de prendre nais

sance au sein d'une masse 

/ f Y - < 7* \ T C^f'^W métallique. 

x ^ » J r ^&s^\X^ L'étude de la solubilité 

du carbone dans les diffé

rents métaux à des tem

pératures comprises entre 

celles de leurs points de 

fusion respectifs et la tem

pérature de leur volatili

sation au four électrique, 

ne conduisit qu'à la pro

duction de nouvelles varié

tés de graphite sans jamais 

fournir de diamant. Toutes 

les réactions, mettant du 

carbone en liberté à fiasse 

température, ne donnèrent 

que des carbones amor

phes. 

' En dehors du fer de 

Canon Diablo, le diamant 

n'a jamais été rencontré 

que dans des sables d'al-

luvion ou des conglomé

rats de peu de dureté. An 

Cap, le diamant préexistait dans la brèche serpentineuse qui l'entoure, 

sans quoi il faudrait admettre que les 80 espèces minérales, trouvées dans 

cette roche désagrégée, se seraient produites dans les mômes conditions. 

De plus, dans les puits verticaux du Cap, Moule a rencontré du granit, 

roche qui a dû être formée sous pression. Le granit, comme le diamant, 

viendrait du fond de ces puits verticaux. Enfin, les diamants recueillis 

au Cap se fendent ou éclatent parfois après un temps variable, ce qni 

semblerait indiquer un état physique instable, dù aux pressions que ce 

minéral a supportées au moment de sa formation. La lumière polarisée 

Fig. 7. 

2-20-1898 ( « « I H A S S U X O E B . Monatsh. Chcm. 2 3 - 8 1 7 - 1 9 0 2 . — ( ' 0 3 ) H A S S L I X G E R e l Woi r . Mouatsli-
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agil le plus souvent sur lo diamant naturel comme elle agit sur une,' 

"latiùrc transparente comprimée. Cette théorie confirme les prévisions 

de Daubrée qui admettait que les diamants devaient se trouver dans les 

couches profondes du globe. Ces considérations conduisirent Moissan a 

Penser que la pression avait dû intervenir dans la formation du diamant, 

l'oiir réaliser cette pression, il utilisa l'augmentation de volume que subit 

' a fonte de fer au moment de sa solidification. L'argent saturé de carbone 

possédant aussi cette propriété, il employa également ce métal. 

PnÉPAïuTiON DU.DIAMANT TRANSI'AUENT. — On chauffe au four électrique, 

Pendant 3 à G.minutes, avec un courant de 550 ampères sous 50 volts, 
l , u creuset de charbon contenant 20(T grammes de fer de Suède recouvert 

do charbon de sucre. On arrête le courant et on lève le couvercle du 

i'oiir. On saisit alors rapidement le creuset et on le plonge brusque-

V\g. 8. 

^ent dans l'eau froide (fig. 8 ) . On obtient de meilleurs résultats en 

plongeant ̂ l'abord dans le métal liquide un cylindre de fer doux fermé 

par un bouchon à vis et contenant du charbon de sucre fortement com

primé. Le creuset est aussitôt sorti du feu et trempé dans un seau d'eau. 

Le culot métallique est ensuite attaqué par l'acide eblorhydrique bouil-

'aiit, jusqu'à ce que cet acide n e fournisse plus la réaction dos sels de 

fer. Le résidu est constitué par du graphite en petite quantité, quand le 

Refroidissement a été brusque, par un charbon de couleur marron en 

Clwn). 603-1903. — ( , 0 3 «) M O I S S A X . C. I I . 1 4 O - 1 9 0 5 . — ( 1 0 4 ) ROME DE I / I S L E . Cristallographie. 
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lanières très minces, contournées, paraissant avoir subi l'action (l'une 

forte pression, semblable à une variété de carbone trouvé dans la mélëo-

rite du Canon Diablo, et enfin par une très faible quantité de carbone 

dense que l'on isole de la façon suivante. 

On traite, à plusieurs reprises, par l'eau régale, puis par des traitements 

alternatifs à l'acide sulfurique bouillant et à l'acide fluorhydriquo. Le 

résidu est ensuite placé dans de l'acide sulfurique que l'on porte à la 

température de 200° et dans lequel on projette par petites quantités (lu 

nitrate de potassium pulvérisé. Tout le carbone amorphe est détruit. La 

portion la plus dense, examinée au microscope, ne contient généralement 

que peu de graphite qui est détruit par transformation en oxyde gra

phitique au moyen d'un mélange d'acide azotique concentré et de chlo

rate de potassium. On termine par des traitements alternés à l'acide 

lluorhydrique et à l'acide sulfurique bouillant. 

Après cette séparation, le faible résidu dense est traité par l'iodurc de 

méthylène dont la densité est 5,4. Les parties légères montent à la 

surface de ce liquide et on les élimine. 11 reste quelques fragments noirs 

l-'ijr. 0. 

en suspension et des petits diamants transparents (fig. fl) tombés au 

fond du récipient. Les fragments noirs sont du diamant comparable à la 

variété naturelle désignée sous le nom 

de carbonado (fig. 10) . 

Le diamant cristallisé peut encore 

s'obtenir en grenaillant dans l'arc du 

four électrique de la fonte par la fusion 

Fig. 10. d'une tige de fer qui glisse à frottement 

• doux dans une électrode creuse (fig. 11)· 

La grenaille de fonte, formée dans l'arc, tombe sous forme de petites 

sphères liquides dans une marmite de fer, placée sous le four,.qui con

tient du mercure surmonté d'une couche d'eau. Les globules de fer sont 

ensuite attaques comme précédemment et l'on a obtenu ainsi les cristaux 

de la figure 12 . 

Taris 1785 .— ("") G. R O S E et S A D E B E C K . Abhandl. Akad Berlin 1 8 7 0 . — («o») I IAUV. Traile des 
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REPRODUCTION. 205 

Ces cristaux tombaient dans l'iodurc de méthylène, par conséquent 

l ' iir. i l . 

li'iir densité était supérieure à 5,4 et ils rayaient nettement la surface 

polie d'un rubis. 

Dans toutes ces expériences le 

rendement a été très faible, il a 

permis cependant de réaliser 

trois combustions qui toutes ont 

donné une proportion d'acide 

carbonique qui correspondait à 

du carbone pur. 

PllÉI'AIUTlON DU DIAMANT NOIR. 

·— En substituant l'argent au fer 

on n'obtient que du diamant Fig. 12. 

noir. L'argent est saturé de car

bone par sa fusion au four électrique avec du charbon de sucre et ebauffé 

jusqu'à commencement d'cbullition du métal. On refroidit ensuite rapi

dement daus l'eau comme dans le cas précédent. Le métal est attaqué par 

l'acide azotique bouillant. Le résidu peu abondant est soumis à des trai

tements alternés à l'acide sulfurique et à l'acide fluorhydrique, après des

truction préalable du graphite par le mélange de chlorate de potassium et 

rarçclërcs physiques despierres précieuses. Paris 1817. — (i07) SADLBEcK.'AngPwamUcKryslaliogia-
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d'acide azotique. Le résidu est ensuite traité par l'iodure de méthylène. 

Le diamant noir ou carbon ainsi obtenu se présente, soit sous l'aspect 

grenu, soit sous l'aspect de plaques pointillées, soit en masses à cassures 

conchoïdes, à aspect peu brillant et gras, d'une densité qui peut varier 

de 2,5 à 5 ,5 . 

Crookcs (° 3) a répété les expériences de Moissan et préparé comme loi 

du diamant noir et du diamant transparent cristallisé. Majorana (") cl 

Ludwig ( S 7 ) ont également obtenu du carbone cristallisé par dissolution 

du carbone dans le fer en fusion et solidification sous forte pression-

Majorana et Ludwig ont utilisé des dispositifs différents et fait intervenir 

une pression extérieure. L a présence du diamant dans l'acier, signalée par 

Ilossel ( w ) , puis par Franck (° 9 ) , n 'a pu être confirmée par Moissan. Hocher-

i n a n n ( 1 0°) a obtenu du diamant par l'emploi d'alliage de fer et de titane ou 

de manganèse et de calcium. Enfin Friedlànder( 1 0 i),.IIasslinger( 1 0 ï) et 

Wolf( 1 0 3 ) ont indiqué la présence du diamant dans des silicates fondus. 

Moissan a répété, en 1905, ses premières expériences sur la reproduc

tion du diamant noir et transparent. Il a démontré, par des expériences 

très simples, qu'en passant de l'état liquide à l'état solide, le fer diminuait 

de volume, tandis que la fonte, c'est-à-dire le fer saturé de carbone, aug

mentait de volume. Puis e n ajoutant du sulfure de fer au charbon com

primé dans le cylindre de fer doux, fermé par un bouchon à vis, qu'il plonge 

dans la fonte liquide avant de la refroidir dans l'eau, il a obtenu un ren-

l-ig. 43 . 

toujours microscopiques (fig. 15) , mais ils se présentent suivant les condi

tions de l'expérience sous forme d'octaèdres réguliers- transparents à 

faces courbes, de cubes, de fragments à cristallisation confuse, de cris

taux se brisant à la longue, de gouttes à surface chagrinée, de diamants à 

crapauds et de carbon ou diamant noir. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Formes. — Le diamant se présente 

dans la nature sous des aspects fort différents. On distingue les diamant" 

pliie.Berîin 1 8 7 6 ; Z . Geolog. Gesell. 3 0 - 1 8 7 8 . — ()<») D U F K E N O Ï . Traité de minéralogie e lC . 1 1 . 4 0 
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cristallises transparents, les diamants simplement cristallins ou d'aspect 

fondu plus ou moins gris, désignés sous le nom de boort et, en outre, 

les diamants noirs ou carbonado, cpii sont remarquables par leur dureté. 

Le diamant cristallise dans le système cubique. Boutan(') ramène à 

trois types principaux les différentes formes observées : · 

1" Le type octaédiïquc (fig. 14, A ) , qui est le plus fréquent surtout 

A B C 

Fig. u. 
dans les gisements sud-africains. Il est généralement combiné au dodé

caèdre, au trioctaèdre, à l'hexoctaèdrc et au tétrahexaèdre. 

2° Le type hexoctaédrique (fig. 14 ,B) , reconnu le plus souvent sur dos 

cristaux provenant du Brésil, est beaucoup moins répandu. 

5° Le type cubique (fig. 14, C), le plus rare des trois, rencontré, égale

ment au Brésil, est souvent associé à l'octaèdre, au dodécaèdre, au tétra

hexaèdre et à l'hexoctaèdre. 

Les formes cristallines du diamant ont fait l'objet de nombreuses 

observations ( 1 0 * - " 8 ) . Les faces des cristaux sont courbes et portent fré

quemment de nombreuses stries qui en suivent souvent parallèlement 

les contours. En outre, on observe, dans beaucoup de cas, sur les faces 

des cristaux, des impressions de formes géométriques régulières et plus 

rarement des saillies. Nous en donnons un curieux exemple en repro-

A B 

.. Fig-. 15 . 

duisant u n diamant à impressions décrit dans l'article de Boutan 

("g- 15, A) . Des impressions triangulaires existent presque toujours sur 

5-1855. — (ioo) J J e 8 Ci.oizEAUit. Manuel de minéralogie. — ( L L ° ) W E I S S . Neues Jalirb. 1880. — 
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les faces de l'octaèdre (fig. do , P>), leur orientation est le plus souvenl 

inverse de celle de ces dernières. On a observé aussi des impressions 

carrées et plus rarement hexagonales (Gœppcrt) ( " 9 ) . 

Les cristaux de diamant présentent parfois dans leur masse des cavités 

et des inclusions. Les inclusions gazeuses ou liquides ont été rarement 

observées et sont pour la plupart douteuses, mais les inclusions solides 

ne sont pas rares et beaucoup d'entre elles ont pu être déterminées. Elles 

peuvent être formées de petits diamants de teintes différentes ( I M c t 1 2 0 "), 

d'acide titanique (Dumas), de topazes (Damour) ( I s l ) , d'oxyde de fer (Co

hen) ("'"), de pyrite (Harling) ( ' " ) , de lamelles d'or (Delafossc) ( m ) et aussi 

des matières charbonneuses amorphes [Brewster ("*") , Petzoldt ("*), 

Friedol ( < î 0 ) ] . Quelques auteurs et notamment Gœppert ( , 1 9 ) ont pensé recon

naître, dans ces dernières inclusions, des débris végétaux, mais rien n'est 

venu, depuis, confirmer ces faits. Certains diamants artificiels (fig. G), obte

nus par Moissan, présentent ces différents caractères ; les stries parallèles et 

les impressions triangulaires y sont fréquentes. Les inclusions charbonneu

ses, désignées sous le nom de crapauds ct que ce savant ( 1 ! 7 ) a reconnues 

comme étant formées par une variété de carbone plus facilement com

bustible (pie le diamant, sont obtenues par refroidissement du culot de 

fer saturé de carbone, dans de la limaille de fer (Moissan) ( 9 0 ) . En outre, 

dans une expérience faite avec de l'argent, contenant une faible quantité 

d'or, quelques grains de diamant noir étaient imprégnés de ce dernier 

métal. Le même fait a été observé sur des diamants noirs ou carbons par 

lies Cloizcaux( , ï 8 ) . 

Dureté. — Le diamant se clive très facilement. Il possède douze sys

tèmes de clivage parallèles aux faces du rhombododécaèdre. 

Le diamant est le plus dur des corps connus. C'est le terme 10 de 

l'échelle de Mohs. Il est moins dur sur la face a' que sur la face p. La 

dureté varie en outre suivant la provenance des pierres; les plus dures 

sont celles de l'Inde et du Brésil. Ces différences dans la dureté, ainsi que 

les différences indiquées par Moisson relativement à leurs températures 

de combustion dans l'oxygène, démontrent bien qu'il existe plusieurs 

variétés de diamant. 

Dimensions. — Les diamants naturels ne sont jamais très volumineux, 

mais leur grosseur varie dans des limites relativement grandes. Le plus 

gros diamant, observé jusqu'ici, est un diamant noir de la variété carbo-

nado, trouvé le 15 juillet 1895 dans une terre diamantifère de la province 

de Bahia. Il fut présenté à l'Académie des Sciences de Paris le 25 septem

bre 1895 par Moissan ( m ) . Il pesait 650 grammes, soit 5075 carats. Ce 

carbon était poreux et avait perdu, depuis le moment où il avait été 

retiré du sol, environ 19 grammes. Antérieurement, les plus gros échan-

( » « ) GI .OCKER. J. prakt. Clicm. 38-318-1846. — ( " * ) L A P M R E N T . Minéralogie. Paris. — 
[113) B K E V S T E U . Phil. Trans. 1817. — ( " ' ) HmsciiwAi.D. Z. Kryst. 1-212-1877. — ( " S ) BAKKH. 
J Chem. Soc. 37-570-1880. - I " 6 ) M A R T I X . Z. H. Gcol. Geacll. 30-521-1878. - ( ' » ) UACM-

Ar. nèerl. 8-97-1873. - ( » « ) OERHENS. Ar. néerl. 16-377-1881. - ( » · ) Garn i r . 
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PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 209 

filions de carbon trouvés pesaient 000 à 800 carats. Un seul avait atteint 

le poids de 1700 carats. 

Parmi les diamants transparents, le plus gros a été trouvé dans l'État 

d'Orange, c'est l'Excclsior, pesant 971 carats, mais la plupart des dia

mants qui alimentent les marchés de Londres et d'Amsterdam ne pèsent 

que quelques carats et s'élèvent rarement à 00 . 

Parmi les plus gros diamants connus, nous citerons : celui du Rajah de 

Matan à Bornéo qui est encore brut et possède la forme d'une poire. 11 

pèse 507 carats; le Grand Mogol ayant l'apparence d'une demi-sphère et 

taillé en rose, dont le poids est de 280 carats; l'Orlow, qui appartient à 

la cour de Bussie, diamant taillé à facettes et d'une eau très pure. 11 

pèse 195 carats ; le Bégent, acheté par Philippe d'Orléans, diamant 

d'une très belle eau, qui pèse 130 carats, et appartient à la France; le 

Grand-duc de Toscane, qui se trouve dans le trésor de la maison impé

riale d'Autriche, pèse 135 carats et est légèrement coloré en jaune; 

l'Etoile du Sud, trouvée au Brésil, qui, brute, pesait 254 carats et qui, 

taillée, n'en pèse que 1 2 5 ; le Koh-i-noor, qui passa en Angleterre lors 

de l'annexion du Pendjab en 1850, et qui, retaillé à Londres en 1857, 

ne pèse plus que 106 carats; le Sancy, diamant d'une eau très pure, 

taillé en amande, du poids de 55 carats; le diamant vert de Dresde, qui 

appartient à la couronne de Saxe et qui pèse 40 carats ; le diamant bleu 

de Hope, de 44 carats, taillé en forme de brillant, d'une couleur de 

saphir, possédant un éclat adamantin et un lustre magnifique. 

Il existe, en outre, des diamants microscopiques dans la terre bleue du 

Cap (lig. 1) etdans les sables du Brésil (fig. 2) ainsi que nous l'avons signalé 

antérieurement [(Moissan)( 0 0), (IIussak)( i M ")] . Ils présentent les mêmes 

différences d'aspect que les gros diamants. Les fragments noirs sont 

arrondis, rarement chagrinés, certains montrent des arêtes courbes, 

d'autres des pointements d'octaèdres. Les diamants transparents sont 

de grosseur excessivement variable ; quelques-uns sont à peine visibles 

au microscope. Les uns sont arrondis, les autres possèdent des appa

rences cristallines très nettes. 

Les diamants de synthèse, obtenus par Moissan, présentent beaucoup 

de ressemblance avec ces diamants microscopiques. Leurs dimensions 

sont toujours restreintes; le plus gros diamant artificiel mesurait 0 m n l , 7 

dans sa plus grande longueur. Leur nature cristalline est généralement 

plus accusée pour les diamants transparents. On y trouve également des 

grains arrondis ayant l'aspect du boort et des diamants à crapauds. Les 

Fragments opaques ont un aspect chagriné, une teinte d'un gris noir, 

identique à celle des échantillons de carbon. 

Densité. — La densité des différentes variétés de diamants est com

prise entre 5 et 3 ,5 . Les diamants transparents sont généralement les 

plus denses, cependant certains diamants noirs ont la même densité. Nous 

N'aluurkumlige Vcrhandelingen van de RollandscUe Maatschapij der Vctenschappcn bi Iîaarlem 

186*'; Jalircsb. Schlcs GcseU. 45-1807 et Abhandl. Scbles Gcscll. 1809. — (*">) S O K D T . Ber. 
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réunissons en un tableau quelques-unes des nombreuses déterminations 

faites sur la densité du diamant : 

D A T E 

1841 

4849 

4853 

1855 

1806 

1813 

1888 

1893 

A l ' T E U I l S 

D E S D É T E R M I N A T I O N S 

Dumas el Slas 

Rivol ( 1 3 0 ) . . . 

Damour [ « « ) . . 

Itufreuoy ( « a ) . 

Sclnauf ( ' » ) . . 

Baumhauer ( 1 3 t ) 

Kunz ( , 3 3 ) . . 

Moissan ( 1 3 ° ) , 

ORIGINE DÛ D I A M A X T 

E T N A T U R E 

Diamants noirs. 

Crislaux (lu Brésil. 

« Étoile du Sud » , Brésil. 

« Le Florentin s — 

Diainanls incolores du Cap, 

taillés, 

— jaune pille. 

D. bruts, — — 

— incolores. 

D. avec une petite tache noire. 

— avec taches el crevasses. 

— bleus. 

Bort spliéroïdal translucide 

du Caj). 

Bort spliéroïdal blanc du Cap. 

Bort (Cap). 

Carbonado gris, Brésil. 

— gris noir, Brésil. 

— noir, Brésil. • 

Carbonado spliéroïdal, Brésil, 

liasse grise demi-translucide. 

Masse blanche demi-translu

cide. 

Diamants lourds de Dysart-

ville. 

Bort du Cap.- . 

— gris violacé. 

— gris fer. 

Carbonado très dur, Brésil. 

Bort, Brésil, fragments rouges. 

— — — verts. 

Diamant taillé jaunâtre du 

Cap. 

Diamants artificiels transpa

rents. 

Diamants noirs artificiels. 

D . 

T R O U V É E 

,50 à 3 ,53 

3 ,012 

5 ,14 

5 ,25 

5,41 

5 ,524 

5 ,529 

5,5145 

5,5217 

3,5242 

5,5205 

5,5197 

5,5225 

5,5005 

5,5178 

3 ,510 

3,5080 

5,5050 

3,2041 

3,2969 

5,3493 

3,2080 

3,5111 

3,5008 

3,549 

D > 3 , 4 

T E M P É 

R A T U R E 

12°, 

8» 

8° 

5° , 2 

6° ,8 

4° , 9 

7° ,5 

7 » 

7« ,5 

12°, 5 

12° , 5 

10" 

1 I o , 1 

11",5 

12" 

11°,5 

i l » , 7 

5,5181 

3,5206 

3,5172 

3,5103 

3,5193 

5,5030 

3,5143 

5,5038 

3,5052 

3,4980 

5,2003 

5,2928 

3,3449 

3,2031 

3,5065 

3,5021 

5,49 
5,49 
5,48 
3,51) 
3 ,49 
5,47 

Cbcm. Gesell. 2-126-1809. — ( , 2 ° « ) K E X X G O T T . S I I Z . Akad. Wion. 1 0 - 1 8 2 - 1 8 5 3 . — ( < * ' ) IXIJJUH'-

L'Institut. 77-1853 et Bul. Soc. Géol. 13 -542-1855 . — ( » » ) C O H E N . N . J a h r b . îlîiicr. 1870. 

C") I IAUTIKG. Jaliresb. 675-1878. — ( ' " ) D E L A F O S S E . Minéralogie. — ( « « * « ) B R E W S T R R . Insiin'1 

407-1852; Ph. Mag. (4J-3-284-1852. — ( , S 8 ) P E T Z O I . D T . J. prakt. Chem. 2 5 - 4 7 4 - 1 8 4 2 . · ^ 

C*6) F R I E D E I . . B . S O C . Ch. ( 2 ) - 4 1 - 1 0 0 - 1 8 8 i . — ( « « ) MOISSAX. C. R . 1 2 3 - 2 1 0 - 1 8 9 0 . — (<») »i? 

C t o i z E A ü x . Au. min. (5) -8-50i -1855 . — ( , A 9 ) MOISSAN. C. R . 1 2 1 - 4 4 9 - 1 8 0 5 ; HUSSAK. Chem. Cenlf-
R I . 871-1891. — ( < s ° ) R i v 0 r . C. R . 2 8 - 3 1 7 - 1 8 4 9 ; An. Min. (4J-14-425-1849. — ( " * ) DWJISNOI-

0. R . 4 0 - 3 - 1 8 5 5 . — ( ' 3 3 ) SCMRAUF. Sitz. Akad. Wion. ( 2 ) -54 -479 -1860 . — ( « * ) B A U M U A U I ' ' 

Ar. D ó c r l . 8-197-1873. — (<») K m . Chem. Cenlr. B l . 415-1888. — ( m ) MOISSAN. C. » · 
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SchrôUer ( ' " ) , à la suite d'un très grand nombre de déterminations, 

ti été conduit à représenter la densité moyenne du diamant à T° par la 

formule suivante : 'D = 3,51452 -+- 0,00065 T. 

Conductibilité. — Le diamant est mauvais conducteur de la chaleur 

ot de l'électricité. 

Dilatation. -— Son coefficient de dilatation est très petit. Il résulte des 

expériences de Fizeau(' 3 8) que ce coefficient varie avec la température et 

que le diamant comme l'eau présente un maximum de densité. Ce 

maximum se produirait à la température de — 4 2 a , o . 

Température. » Cocfïicicnl. 
5 0 ° 0 , 0 0 0 0 0 1 2 X 0 

4 0 ° 0 , 0 0 0 0 0 1 1 4 2 

5 0 " 0 , 0 0 0 0 0 0 0 9 7 

2 0 ° 0 , 0 0 0 0 0 0 8 5 2 

1 0 ° 0 , 0 0 0 0 0 0 7 0 7 

0 ° 0 , 0 0 0 0 0 0 3 6 2 

Le coefficient de dilatation cubique pour 40° = 0,00000254 et ^ 

ou variation du coefficient pour 1° = 4 , 5 2 . 

Chaleur spécifique. — La chaleur spécifique du diamant varie avec la 

température : de 6° à 15°, De la Rive et Marcet ( 1 3 9 ) ont' trouvé 0,1192 ; de 

24° à 70°, Wullner et Bettendorf ( u o ) ont obtenu 0,1429 et Regnaul t ( u l ) 

de 15 à 100°, 0 ,1409. Ces nombres ne satisfont pas à la loi de Dulong et 

Petit. Dcwur( 1 H ) trouve de 15° à 1040° 0,300 et Carbonelli ( U 3 ) 0,10415 

pour la température de 10° à — 1 0 ° . 

W c b c r ( i w ) , dans un travail important sur la détermination de la chaleur 

spécifique du carbone, a pu tracer la courbe de cette variation et montrer 

que la chaleur spécifique tend, à mesure que la température s'élève, vers 

mie valeur satisfaisant à la loi de Dulong et Petit. Nous reviendrons plus 

loin sur les conclusions formulées par cet auteur à propos de l'étude des 

propriétés générales du carbone. 

Couleur. — Les diamants transparents sont généralement à peu près 

incolores, cependant ils peuvent être faiblement teintés de jaune, de 

bleu, de vert ou de rose. On peut distinguer ces faibles nuances par 

comparaison. Mais il existe en outre des diamants véritablement colorés, 

considérés alors comme pierres de fantaisie et pouvant atteindre une 

grande valeur. Parmi les diamants colorés célèbres, on peut citer le 

diamant/Jileu de llope, le diamant rouge de Paul P r , le diamant rose du 

prince de la Riccia, le diamant vert du musée de Dresde. On ne sait rien 

de précis sur lescauscs*de ces diverses colorations. Brewster ( u s ) a montré 

que certains diamants doivent leur coloration à de petites cavités très 

1 1 6 - 4 5 8 - 1 8 9 3 . — ( , 5 ' ) SCIUIOTTER. Sitz. Akatl. Wicn. ( 2 J - 6 3 - 4 6 2 - 1 8 7 1 . — ( 1 3 S ) F I Z E A C . C. 

11. 6 0 - 1 1 6 1 - 1 8 6 5 ; 6 2 - 1 1 5 3 - 1 8 0 6 ; An. Ch. Ph. ( 4 ) - 8 - 3 5 4 - 1 8 6 6 . — ( 1 3 9 ) D E LA R I V E ot M A R -

CKT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 - 1 2 1 - 1 8 4 1 . — • ( * « > ) W U L L X E R ' et B E T T E N D O I I F . An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 3 -

293-1868. — ( · » ) R E G S A C L T . C. R . 1 0 - 6 6 2 - 1 8 4 0 . — ( " » ) D E W A R . Ph. Mag. ( 4 ) - 6 4 - 4 6 1 - 1 8 7 2 . 

- ( M ) CABBOKELLI . Gazz. Cliira. ital. 2 2 - 1 2 5 - 1 8 9 2 . — { M } W E B E H . An. Ch. Ph. ( 5 J - 7 - 1 5 8 -

1 8 7 6 ; An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 7 - 3 1 1 - 1 8 7 2 ; 1 5 4 - 3 6 7 - 1 8 7 5 . — ( « s ) B R E W S T E K . Quart. J. Se. 
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nombreuses autour desquelles il se serait produit une altération et une 

compression de leur substance môme. Pour G. Rose ( u e ) la coloration 

verte doit être attribuée à des mélanges mécaniques de matières cblori-

tiques. Pour d'autres minéralogistes, les teintes jaunes et brunes seraient 

dues à des carbures. Enfin on peut admettre que certaines colorations ne 

sont ducs qu'à des traces d'oxydes métalliques. Quelques-unes de ces 

diverses colorations se modifient ou disparaissent plus ou moins complè

tement sous l'action de la chaleur. De nombreuses observations ont été 

faites sur ce sujet à m ) . Certains diamants noirs, pulvérisés et exa

minés au microscope, montrent des parties incolores mélangées de parties 

noires; les dernières, plus combustibles, peuvent disparaître après une 

chauffe modérée dans l'oxygène (Moissan) (°°). 

Propriétés optiques. — L'indice de réfraction du diamant est beau

coup plus grand que celui des autres corps. Cette grande réfringence 

du diamant est la cause des magnifiques jeux de lumière qu'il peut pro

duire lorsqu'il est convenablement taillé. La valeur de l'indice d'après 

Fizeau ( 1 3 8 ) est : 

2,4135 pour les rayons rouges. 

2,4168 et 2,4195 — jaunes. 

2,4278 — 'verts. 

Des Cloizeaux a donné les nombres suivants : 

2,414 pour le rouge. 

2,428 pour le vert. 

Becquerel ( 1 8 1 ) a trouvé pour la raie D : 2 ,420 . 

1 dît 
Réfraction moléculaire : — — ^ ^ = 0 ,000015 (Dufet) ( 1 3 S ) . 
Coefficient de dispersion : 0,0044 (Boutan('). 

[A N I — [ A n i = 0,008778, 

u.T1 — | A u = 0,008200 (Schrauf)( 1 B ) . 

Ce coefficient de dispersion est relativement faible par comparaison 

avec celui des matières carbonées organiques. 

Bien qu'appartenant au système cubique, le diamant présente des 

phénomènes de biréfringence très marqués étudiés d'abord par Brewster 

et fréquemment obse rvés ( l s i i l 1 3 7 ) en particulier par Janncttaz, Ilirchswald, 

Mallard, Reinhard Braiins^*' 8). Des Cloizeaux ( , B 8 ) indique que la plupart 

des cristaux manifestent en lumière polarisée des couleurs irrégulières 

Edinb. 1 8 1 8 - 1 8 2 0 . — ( u e ) G. R O S E . Ber. Geol. Goscll. 1 1 - 4 6 7 - 1 8 5 9 . — ( ' " ) W O H I . E R . AH. 

Chem. Pharm. Lieb. 4 1 - 3 1 0 - 1 8 4 2 . — ( 1 W ) H A I Ï I I E K . C . R. 6 2 - 1 0 5 6 - 1 8 6 6 . — f l « ) l'uciir. 

Bcr. Chem. Gesell. 1 4 1 3 - 1 8 7 3 . — B E C Q U E R E L . An. Ch. Ph. ( 5 J - 1 2 - 5 - 1 8 7 7 ; C. R. 8 4 - 2 1 1 -

1 8 7 7 . — ( « M ) B U F E T . Mahrcsb .?93-1886 . — im) S C H R A Ü F . Jahresb. 1 2 - 1 8 8 1 ; 2 9 9 - 1 8 8 4 . -

( • W ) B R E W S T E R . Ph T. Roy. S o c Edinb. 2 3 - 1 8 6 1 ; Ph. Mag. 2 5 - 1 8 6 3 ; B e r z . Jahresb. 1 9 - 5 7 - 1 8 3 1 ; 

Ph. Mag. ( 4 ) - 3 - 2 8 4 - 1 8 5 2 . — ( 1 8 t a) A R A G O . C. R. 1 6 - 9 7 - 1 8 4 3 . — ( I 3 5 ) T R I C O B R T et OBERHAOSKR. 

An. Ph.- Chem. Pogg. 4 3 - 2 4 2 - 1 8 3 8 . - ( " * ) S O R B Ï E T D U T L E R . Proc. Roy. S o c 1 7 - 2 9 1 - 1 8 0 9 . 

- f i n i SCHRAUF. Jahresb. 1 2 2 8 - 1 8 7 4 . - I 1 " "> » « ™ U « D B R A U S S . K e ophscVmn anomaiiei. der 

Krystalle. p . 1 8 0 . Leipzig. 1 8 9 1 . - ( » ' ' ) J * * » » A X , « « ' · « " " « · 2 - l < 2 4 - 1 8 7 9 . - ( « · ) D E S U U , -
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. H15 

cl une extinction plus ou moins complète selon l'azimutli.. Pour Ilirsch-

\vald( l u) le phénomène est presque général. Moissan a observé le même 

l'ait pour certains cristaux de diamant artificiel. Jannettaz ( ' m " ) admettait 

que la biréfringence du diamant provenait de pressions intérieures ou 

(le phénomènes de trempe Beinhard. Brauns admet aussi que la biré-

l'ringence du diamant est due a des tensions intérieures et qu'il, est vrai

semblable que ce minéral s'est formé sous l'action de fortes pressions 

qui auraient été la cause de sa biréfringence ( 1 M ) . Cohen a observé un dia

mant présentant les phénomènes de polarisation d'un agrégat dans lequel 

les couleurs étaient aussi vives que dans un cristal de quartz ( , W a ) . 

Phosphorescence. — Le diamalît est phosphorescent. Cette propriété, 

connue depuis fort longtemps scion Jamin, a été mentionnée d'une façon 

certaine par Bayle en 1603. Cette phosphorescence du diamant fut 

étudiée par divers auteurs ( 1 0 ° à l 8 3 ) et tout particulièrement par Bec

querel ( m ) . Il est également faiblement fluorescent. 

Dans le vide de Crookcs, le diamant émet une lumière jaunâtre très 

forte, donnant un spectre continu avec de belles lignes brillantes dans le 

vert et dans le bleu : ligne verte X = 557 ; ligne bleu verdâtre 1 = 515 ; 

ligne bleue À = 503 (Crookes) [ m ) . Sir William Crookes ( m ) a observé 

un changement de coloration en laissant le diamant en contact pendant 

78 jours avec du bromure de radium. Un diamant jaune devient d'un 

gris bleu terne. Par l'action prolongée du mélange d'acide azotique 

fumant et de chlorate de potassium, le diamant redevient brillant et 

transparent, mais reste gris bleu. Pendant son contact avec le bromure 

de radium il est phosphorescent. 

Propriétés c h i m i q u e s . — Nous avons vu que l'action d'une 

température peu élevée n'entraînait pour le diamant que 'des modifica

tions d'ordre secondaire telles que des changements de coloration. Mais, 

sous l'action d'une haute température le diamant se transforme en une 

autre variété de carbone, le graphite. Cette transformation n'a lieu qu'à 

la température de l'arc électrique ou dans le four électrique. 

Lorsque le diamant est fortement chauffé, on constate tout d'abord à la 

plus haute température que peut fournir le chalumeau, c'est-à-dire 

environ 2000°, qu'il se produit à sa surface une faible couche noire. Ce 

phénomène avait déjà été observé par Lavoisier(M) dans ses expériences 

sur la combustion du diamant lorsque celui-ci avait incomplètement 

brûlé dajis l'oxygène. Le fragment de diamant restant est recouvert d'un 

faible enduit noir, le même fait a été vu plusieurs fois par Berthelot^ 1 6 7) 

dans le cours de ses belles recherches sur le carbone. Moissan ( M ) , ayant 

MVA. Manuel de Minéralogie. — ( L 5 9 ) MAC C Ï U . A G I I . An. Pli. Cliem. Pogg. 4 4 - 5 4 4 - 1 8 3 8 . — 

COHEN. Brief. im. H . Jb. 1 - 1 7 7 - 1 8 8 2 . — ( 1 6 0 ) K U N Z . Cliem. Centr. Bl. 5 6 2 - 1 8 9 1 . — 

( " " ) DBSSAIGNES. J. Phys. 6 8 et 6 9 - 1 8 0 9 . — ( " " ) G L A D S T O N E . Sot. et Abstr. Britt. Ass. 6 0 -

I800. — E D W A R D S . Jahresb. 3 0 7 - 1 8 8 4 . — B E C Q U E R E L . An. Ph. Ch. ( 5 ) - 5 5 - 5 - 1 8 5 0 . 

~ [ M ] C R O O K E S . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 3 - 5 5 5 - I 8 8 1 ; Chem. N . 4 3 - 2 5 7 - 1 8 8 1 ; C . R . 9 2 - 1 2 8 1 -
1 8 8 1 ; h-oc. Roy. Soc. ( 5 ) - 3 2 - 2 0 6 - 1 8 8 1 . — ( , 6 8 ) C R O O K E S . Proc. Roy. 'Soc. Loml. 7 4 - 4 7 - 1 9 0 4 . — 
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chauffé du diamant dans une brasque de charbon de sucre au chalu

meau, a constaté cette môme formation d'enduit noir adhérent. L'action 

de l'acide azotique et du chlorate de potassium fait disparaître lentement 

cette substance noire sans qu'il soif, possible de caractériser la formation 

d'oxyde graphitique (Moissan) ( 0 0 ) . 

La transformation du diamant en graphite a été établie nettement pour 

la première fois par Jacquelain ( 1 0 8 ) en 1847, puis par Ganiot( 1 M ) en 1850 

et G. Rose ( 1 6 9 " ) en 1872. Moissan( 1 7 0) a repris cette expérience en lui 

donnant une forme nouvelle permettant d'en observer les différentes 

phases. Au moyen d'un faisceau de lumière électrique, on projette, sur un 

écran, l'image de deux charbons cylindriques verticaux entre lesquels on 

peut faire jaillir un arc d'intensité moindre. L'un des charbons, très légè

rement creusé, supporte un diamant brut ou taillé de 100 à 200 mmg. 

dont l'image est projetée dans ces conditions avec une grande netteté. 

On approche ensuite ces charbons avec lenteur, de façon à faire jaillir 

l'arc sur le côté et h chauffer progressivement le diamant pour qu'il 

n'éclate pas tout d'abord. Aussitôt que la température est assez élevée, le 

diamant est porté à l'incandescence, et on le voit bientôt foisonner sans 

fondre et se couvrir de lamelles noires de graphite. Examiné après 

l'expérience, ce graphite se présente sous forme de lamelles hexa

gonales, séparées les unes des autres et facilement transformables en 

oxyde graphitique par le mélange d'acide nitrique et de chlorate de 

potassium. 

En chauffant un diamant dans un petit creuset en charbon de cornue, 

disposé dans le four électrique alimenté par un courant de ,300 ampères 

sous 80 volts, Moissan ( 1 7 i ) a également obtenu la transformation de ce 

diamant en graphite. Ici l'arc n'intervient pas directement, l'action calo

rifique est seule enjeu . 

Quelques a u t e u r s 4 1 7 3 ) , dans des expériences analogues, ont cru voir 

le diamant prendre l'état liquide. Cette fusion apparente n'a pu se pro

duire qu'avec le concours d'impuretés fixes ou volatiles existant dans les 

substances servant de support (fer, silice, anhydride borique, etc.) . 

Un diamant, placé dans le tube de Crookes, se recouvre superficielle

ment d'une couche noire très adhérente (Crookes) ("*). Moissan ("") a 

démontré que ce dépôt était formé de graphite par la production d'oxyde 

graphitique et sa transformation en acide pyrographitique. 

Chauffés, dans l'hydrogène à 1200°, les diamants du Cap ne varient pas 

de poids [Moissan ( 1 7 6 ) , Morren( 1 7 7 )] . Lorsque l'on opère sur des pierres 

taillées un peu jaunâtres, il arrive le plus souvent qu'elles changent 

légèrement de teinte; elles deviennent d'un jaune plus pâle; mais, parfois 

( " » ) R E R T H E L O T . C. R . 1 3 5 - 1 0 1 8 - 1 9 0 2 . — (»<») JACQUELAIN-. An. Ch. Ph. [3 ) -20-459-1847 ; C. 11· 

24-1050-1847 . — ( « « » ) G A N I O T . Gazzet. ch. ital. 338-1850. — ( ) 6 9 « ) G. R O S E . Jahresli. 213 cl 

1088-1872. — (»TO) MOISSAN. C. R . 1 1 7 - 4 2 3 - 1 8 9 3 . — ( « » ) S ILL .MAK. Am. J. Se. 5-501-1822: 

Gmscost. Am. J . Sc.6-541-1823 ; SILLIMAX Am. J . Se. 1 0 - 1 1 9 - 1 8 2 6 ; An. Ch. Th. ( 2 ) - 2 2 - 5 2 6 cl 

24 -216 -1823 . — J J A R X . J . Cliem. Pli. Schwcig. 4 7 - 3 2 4 - 1 8 2 0 . — ( " » « ) M U I M A Y . An. Phil-
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aussi, elles perdent de leur limpidité et restent laiteuses (Moissan) ( 

Le diamant, maintenu au rouge dans un courant de fluor, ne change pas 

de poids. Le chlore sec n'agit pas sur le diamant entre 1100° et 1200°. Il 

en est de même du gaz acide lluorhydriquc (Moissan) ( 1 7 6 ) . 

Le diamant brûle dans l'oxygène en donnant de l'anhydride carbonique. 

La combustion vive est précédée d'une combustion lente (Moissan) que l'on 

peut facilement constater par la formation d'un précipité dans l'eau de 

baryte que traversent les produits gazeux au sortir du tube où est chauffé le 

diamant. Ce précipité prend naissance à une température nettement 

inférieure à celle où se produit l'incandescence. Dans les expériences 

de Moissan, les températures ont ét« déterminées aussi exactement que 

possible à l'aide d'une pince thermo-électrique. Les températures de 

combustion lente (apparition du précipité barytique) sont comprises 

entre 690° et 800°; les températures d'incandescences de 800° à 875°. 

En outre, il résulte de ces divers essais que le carbon est la variété la 

plus facilement combustible (température de combustion de 090° à 

710°), puis vient le diamant cristallisé transparent (température de 

combustion de 720° à 780°) et finalement le boort (température de com

bustion (de 700° à 800") (Moissan) ( 1 7 6 e " 7 8 ) . 

Les nombreux savants ( 1 7 7 e t 1 7 9 k m ) qui se sont occupés de la combus

tion du diamant ont reconnu que ce carbone laissait toujours une faible 

quantité de cendres. Erdmann et Marchand(1 8°) ont trouvé pour les dia

mants les plus limpides 0,08 à 0,1a pour 100 de cendres, mais pour les 

variétés impures cette proportion de cendres est plus élevée. Moissan (°°) a 

trouvé 4,8 pour 100 de cendres après combustion d'un carbon du Brésil. 

La nature chimique des cendres dans lesquelles on n'avait antérieure

ment signalé que le fer et le silicium a fait l'objet de recherches minu

tieuses plus récentes. Moissan y a reconnu la présence constante du fer 

qui est presque toujours accompagné de silicium, de calcium et de ma

gnésium. Quelques échantillons de cendres ont fourni nettement les 

réactions du titane. Une analyse quantitative a pu être faite sur les 

cendres d'un carbon du Brésil. Elles renfermaient : 

Pour 1 0 0 de cendre. Pour 1 0 0 de carbon. 

SESQIIKKVILC do fer. . . . 5 3 , 3 2 , 2 

Silice. ." 3 3 , 1 1 , 4 

Chaux 1 3 , 2 0 , 6 * 

Magnésie Traces. 

* 
La chaleur de combustion du diamant a été déterminée tout d'abord 

par Favre et Silbennann qui ont trouvé 7 7 7 0 c a l , l . Berthelot( 1 8 5), de 

113 ET 3 0 9 - 1 8 5 3 . — ( » 7 » ) C B O O K E S . On radiant matter. Conférence Ass. brit. Sbeffield 18*79 ; 

e.LIEM. N. 7 4 - 5 9 - 1 8 9 6 . — ( " « ) MOISSAN. C. R . 1 2 4 - 0 5 5 - 1 8 9 7 . — ( " 6 ) MOISSAN. C. R . 1 1 6 -

160-1893. — ( « « ) M O R U E S . C . R . 7 0 - 9 9 0 - 1 8 7 0 . — ( » » ) MOISSAN. C. R . 1 3 5 - 9 2 1 - 1 9 0 2 . — 

C'9) Penoira. J . prakt. Chem. 2 3 - 4 7 5 - 1 8 4 1 ; 2 5 - 4 7 4 - 1 8 4 2 . — ( « M ) EBDSIANN et M A R C H A N D . .1. 
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son côté, a obtenu 7 8 o 5 c a l , 5 . La transformation en oxyde de carbone cor

respond à 214 l c , " ,7 (Berthelot) ( , 8 6 ) . 

La vapeur de soufre n'attaque le diamant qu'avec difficulté. 11 faut 

chauffer à 1000° pour que la réaction se produise avec le diamant trans

parent; avec le diamant noir, elle commence à 900° (Moissan) ( l 7 6 ) . 

La vapeur de sodium est sans action sur le diamant à la température 

de 600°. Le fer, amené à l'état liquide, se combine énergiquemont au 

diamant et fournit une fonte qui, par refroidissement, laisse déposer du 

graphite (Moissan) ( l 7 6 ) . Selon Ilempel ( w ) , la réaction commence à 1160". 

Le platine fondu l'attaque avec rapidité (Moissan) ("") . 

Le bisulfate de potassium et les sulfates alcalins en fusion n'attaquent 

pas le diamant. Il en est de même pour le sulfate de calcium qui, à 

1000°, n'est pas réduit (Moissan) ( 1 7 °) . 

Le diamant n'est pas attaqué par le mélange de chlorate de potassium 

et d'acide azotique (Berthelot) ( , 8 S ) ni par l'acide iodique (Bitte) ( 1 8 9 ) . Le 

mélange d'acide sulfurique et de bichromate l'oxyde d'après Rogers( 1 9"). 

Lorsque l'on maintient le diamant dans du carbonate de potassium ou 

de sodium en fusion à une température comprise entre 1000 et 1200", il 

disparait rapidement en donnant de l'oxyde de carbone. Moissan ( l 7 C ) n'a 

pu constater la présence d'hydrogène dégagé dans cette réaction, ce qui 

tendrait bien à démontrer l'absence d'hydrocarbures et d'hydrogène dans 

le diamant. 

P o i d s m o l é c u l a i r e d u d i a m a n t . — Le diamant paraît bien 

être le carbone sous la forme la plus condensée que nous connaissions. 

On n'a pu jusqu'ici mesurer directement l'ordre de grandeur de celle 

condensation. En se basant sur la valeur plus élevée de sa chaleur spéci

fique par rapport à celles du graphite et du carbone amorphe, on est con

duit à admettre un poids moléculaire plus élevé. 

Kercko'ff, en appliquant la loi de Dulong et Petit avec les valeurs respec

tives 0 , 2 6 0 8 ; 0,2000 et 0,147 pour le carbone amorphe, le graphite 

et le diamant, représente la condensation de ces divers carbones par les 

symboles C s , C s , C 4 . Kolbe admet la condensation correspondant à C 

pour le diamant. Enfin Carbonel l i ( u s ) , adoptant la valeur 0,10415 connue 

valeur de la chaleur spécifique et appliquant la loi de Dulong et Pelil» 

montre que le poids moléculaire du carbone est, dans ce cas, égal à GO, 

soit C 3. Enfin pour W . Yaubel, le graphite étant représenté par C", le dia

mant correspondrait à C 3 7 , 7 . On ne peut tirer aucune conclusion précise 

de ces différentes considérations. 

Tai l l e d u d i a m a n t . — La taille du diamant, bien qu'imparfaite» 

était connue aux Indes dès les temps les plus reculés. Selon Pline, le s 

26-136-1882. — ( " » ) F W E D E I . . B . S O C . Ch. (2 ) -41-100-188l . — C 8 5 ) F A V B E et SII.IIEIIM.VN>· 
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APPLICATIONS.' 217 

Domains auraient utilisé sinon la taille, du moins le polissage du diamant. 

Ce n'est qu'au xv° siècle que la taille paraît avoir été faite d'une façon 

méthodique en Europe. On l'attribue à Louis de Berquein, lapidaire à 

lirngcs en 1476. La taille du - diamant comporte trois opérations : le 

clivage, le brûlage et le polissage. 
Le clivage qui se fait parallèlement aux faces de l'octaèdre a pour but 

de dégrossir le diamant et de lui donner une forme, aussi rapprochée que 

possible, de celle qu'il doit avoir définitivement. Le diamant est fixé à 

l'aide d'un mastic spécial à l'extrémité d'un cylindre de bois qui lui sert 

de support. Sur d'autres bâtons semblables sont disposées, de la même 

façon, des lames de diamant déjà»clivé à bords tranchants. A l'aide de 

ces lames, l'ouvrier fait par frottement une entaille sur le diamant à 

cliver. Ensuite, au moyen d'un couteau d'acier sur lequel il frappe un 

coup sec avec une baguette de fer, l'ouvrier produit facilement le clivage. 

Ce clivage n'est pas toujours employé. Il sert surtout à enlever les 

parties défectueuses d'un cristal. 

Le brutage qui consiste à donner au diamant sa forme définitive 

s'obtient par frottement de deux diamants l'un sur l'autre. 11 peut être 

l'ait à la main ou mécaniquement. 

Le polissage, qui a pour but d'obtenir le poli définitif des facettes, est 

produit mécaniquement par le frottement du diamant contre une roue 

horizontale qui tourne avec une vitesse de plus de deux mille tours par 

inimité. 

Ce disque est généralement en acier doux et est recouvert de poussière 

de diamant ou égrisëe délayée dans de l'huile d'olive. Pendant cette opé

ration, le diamant est enchâssé dans un alliage de plomb et d'étain coulé 

dans une coquille en cuivre. 

Le diamant se taille en rose, en brillant et plus rarement en tables et . 

en brioleltes. 

Nous renvoyons pour les détails de cette industrie aux traités spéciaux. 

La taille du diamant a été longtemps monopolisée à Amsterdam. Elle 

fut pratiquée ensuite à Anvers. En France, il existe quelques ateliers pour 

la taille du diamant à Paris et dans différentes villes. 

Applicat ions . — Les applications industrielles du diamant sont 

fondées sur son extrême dureté. L'une des plus anciennes serait la pro

duction d'entailles sur pierre dure. Puis vient ensuite son utilisation pour 

la taille du verre. Un fragment quelconque de diamant raye le verre, mais 

seuls lc5*fragmcnts qui ont des arêtes courbes, les cristaux naturels, sont 

susceptibles de produire cette entaille du verre qui en facilite la rupture 

sous l'effort d'une faible pression. Cette propriété des cristaux naturels 

fut étudiée en 1816 par Wollaston. 

On peut citer, comme autres utilisations, le travail des métaux trempés, 

1847. — (WI) KIIRCKHOPF. Ar. nècrl. 2-280-1867. — ()9SJ KOI.II. J - prakl. Chem. (21-7-119-1875. 
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le rhabillage des meules de moulin, la fabrication des pivots des instru

ments de précision, et surtout le forage des trous de mines. On utilise, 

pour ces diverses applications, les fragments de diamant et principa

lement le carbonado dont la valeur est, actuellement, d'environ G5 francs 

le carat. 

Le prix du diamant transparent, exclusivement réservé à la joaillerie, 

varie dans de grandes proportions avec plusieurs facteurs tels que la 

grosseur, la limpidité et la couleur. Le diamant taillé d'un carat de qua

lité moyenne valait, en 1844, lors de la découverte des mines de Rallia, 

environ 500 francs. A la fin du second empire, le prix s'éleva à 700 et 

800 francs, puis, à la suite de la découverte des mines du Cap, il s'a

baissa de nouveau à 500, 400 et même 500 francs. Aujourd'hui, le 

diamant ordinaire taillé en brillant vaut environ 300 francs le carat. 

Quand il est d'une très belle eau, son prix s'élève à 500 francs. On sait 

que la valeur d'un diamant de plusieurs carats est en général obtenue en 

multipliant le prix d'un carat par le carré du nombre représentant les 

carats. Mais cette règle est loin d'être absolue, car les qualités particu

lières de chaque pierre peuvent la faire varier. De plus, nous ne devons 

pas oublier que les puissantes Sociétés des mines du Cap évitent de jeter 

sur le marché une trop grande quantité de diamants pour ne pas en 

avilir la valeur. Les limites dans lesquelles peuvent se produire les fluc

tuations de prix de ce précieux minéral sont donc très étendues.. 

G R A P H I T E S 

É t a t n a t u r e l . — Le graphite est un carbone amorphe ou cristallisé 

qui se différencie nettement du diamant. Sa densité est beaucoup pins 

faible, sa dureté est nulle et il n'est jamais transparent. 11 se rencontre 

assez fréquemment dans la nature, où il constitue parfois des gisements 

considérables. C'est un minéral des terrains anciens; on le trouve le plus 

souvent dans les granits, les porphyres, les gneiss, les micaschistes et les 

calcaires. Il peut aussi se rencontrer dans des dépôts sédiincntaircs voi

sins de ces roches. 

Le graphite est assez répandu en Europe où plusieurs gisements sont 

exploités. En Angleterre, une importante mine, maintenant épuisée, exis

tait à Rorrowdale ( m ) , dans le Cumberland. Selon Postlcthwaitc ( m ) , le 

graphite de Borrowdalc aurait pris naissance par l'action de masses ignées 

sur des couches bitumineuses. On a trouvé un schiste graphitique à 

Donégal (Ecosse) ( 1 9 6 s ) . 

Il existe quelques gîtes de graphite en Suède, principalement dans la 

province de Westmanland (mines de Skrammelfall, de SillLjorn, et ùo 

RwjfEi.siiERO.Ber. Chem. Gesell. 188-1878; Ph. Mag. (5)-3O-280-180U. — («">) POSTI.KTII-
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Altfall). Le graphite y forme des couches irrégulières dans la granulite, 

traversée par des raies fines de quartz et de muscovite. Ces couches gra

phitiques se rencontrent encore sur la côte de la province Anzcrinanland. 

Dans h ic Ilcrnou, legraphile se trouve dans des gneiss. On l'a signalé on 

outre dans les provinces de Woslerhoftcn et de Norrbotten ( , ! l 7 ) . 

Les gisements français de graphite sont assez nombreux, mais de peu 

d'importance. Le. graphite a été trouvé surtout en Bretagne, dans le Pla

teau Central, dans les Pyrénées et dans les Alpes (Lacroix) ( m ) . 

Plusieurs gisements se rencontrent en Italie dont quelques-uns sont 

exploités. On trouve du graphite dans la vallée du Chisonc et dans celle 

de l'un de ses affluents, le torrent Risagliardo. La mine de Gellici est 

dans la vallée de Comba Oscura (Scstini) ( i u 9 ) . 

L'Allemagne et l'Autriche possèdent plusieurs mines importantes de 

graphite, principalement en Bavière cl en Bohême. Les gisements de la 

Hohême ont été décrits par Bonnefoy ( 2 0 0 ) . Legraphile se rencontre aux 

environs de Kruman et de Schwartzbach. On le trouve en outre près de 

Mies et de Kuttenborg, sur la frontière de la Bohème et de la Moravie h 

Svojanow (Moravie), dans la Basse-Autriche, surtout dans la partie qui est 

au nord du Danube et aussi dans la région de Màulcrn et de Saint-Polten. 

Dans le sud de la Bohème, à Bergbau, le graphite existe entre Eggclschlagt 

et Prisnitz sur une longueur de 23 kilomètres et sur une largeur de 

1G kilomètres. Le gneiss qui est en contact avec le graphite est très sili

ceux et ce dernier contient de l'argile imprégnée d'oxyde de fer et aussi 

de la pyrite (Th. Andrée). 

Dans les environs de Passau, on rencontre une terre graphitique que 

l'on exploite (Putz) ( ! 0 S ) . A Wirges, dans le pays de Montabaur, en Nassau, 

le graphite est en nodules renfermant 57 pour 100 de carbone (Cassel-

mann). Dans le district de Wiedenviesc, il est intercalé avec du spath 

calcaire dans des crevasses du calcaire dévonien (Rath) ("*) . Le graphite 

se trouve encore à Murlhal (Styric) ( S 0 5 ) . 

La Russie et surtout la Sibérie possèdent des gisements de gra

phite ( 8 ( , 6 4 s o 9 ) ( dont quelques-uns sont très riches. On en a découvert en 

outre un certain nombre lors des explorations géologiques effectuées 

pour la construction du Transsibérien ("°) . 

Legraphile existe en abondance à Ccylan, dans les provinces du Sud, 

de l'Ouest, de Sabaragamurva et du Nord-Ouest ( " 1 4 ! U ) . On eir rencontre 

( " " ) LEBEAI^ Diclionnairc de WurU, 2° suppl. 4° partie, 916. — ( , 0 8 ) L A C H O I X . Minéralogie de 

1« France. Paris, 1897.— («*>) S E S T I X I . Gazzet. ch. ital. 2 5 - 1 2 1 et 216-1895. — ( ! 0 ° ) BONXEEOY. 

An. Min. (71-15-157-1879. — ( 4 0 2 ) IL P U T Z . Jahresb. 2009-1885. — ( * 0 5 ) C A S S E U I A X X . Jahresb. 

742-1800 et An. Chcm. Pharm. Liob. 1 1 5 - 3 1 6 - 1 8 6 0 . — ( 2 ° 4 ) R A T H . Jahrb. Min. 521-1874. 

- l " ) Joii.v. Z. Kryst. 2 4 - 0 4 7 - 1 8 9 5 . — ( * * ) KAMMELSHEIIG. Bcr. Chcm. Gesell. 188-1873. 

- H K E B X . Chcm. N . 3 2 - 2 2 9 - 1 8 7 5 . — [ m ) U E I . U O H T I I - C O I . U X G . Chcm. N . 5 7 - 5 6 - 1 8 8 8 . 

- ( * * ) K/IEUTZ. Chcm. Centr. Bl. 877-1891; Auz. 'Akad. YVisscn. Krakau. 22-1890. — 

( " " ) JACZEWSKI. Jahrb. Min. 74-1901 ; Explor. géol. et min. le long du chemin de fer de 

Sibérie 9-19-1899. — ( 2 N ) W A L T I I E B . Z. Gcol. Gesell. 4 1 - 3 5 9 - 1 8 9 0 . — ( 2 1 3 ) JAXXASCII et 

locïp.. Z. anorg. Chcm. 6-57-1894. — ( ! I 3 ) D I E R S C I I E . Jahrb. Geol. Rcich. Vicn. 4 8 - 2 5 1 - 1 8 9 9 ; 

I . Chcm. Soc. 7 6 - 5 0 - 1 8 9 9 . — ( 8 L I ) A X A X D A K. C O O - M A I U S W A X O . •Quart. J. Gcol. Soc. 5 6 -

[ H . M01SSAN.-] 
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également dans les Indes anglaises, dans le Ncduvengand-District et le 

Mudalay-District. A Singbhom près de Calcutta, Breilliaupt ( , 1 S ) a signale 

un graphite qu'il considère comme une variété nouvelle. 

En Amérique, la présence du graphite a été reconnue, en Californie (*'"), 

au Canada ( ! l 7 e l S 1 8 ) , dans le Groenland ( ! W _ S ! ° ) et dans quelques autres 

régions. Kcmp ( " ' ) le signale dans un calcaire de Port-Henry (New-York)' 

Au Brésil, Orville A. Derby a trouvé un graphite contenant de la monazile. 

Moissan (°°) l'a caractérisé en très petits cristaux dans les sables diaman

tifères du Brésil. 

On ne connaît jus-

t qu'ici que peu de gise

ments de graphite en 

Afrique. Citons cepen

dant le gisement de 

Springvale (Natal). Mois-

san ( " 3 ) a trouvé do pe

tites parcelles de graphie 

dans la terre bleue do 

Cap. Ce graphite se pré

sente en cristaux régu

liers (fig. 16 « ) ou en masses arrondies à feuillets superposés (fig. 16 £»)• 

E n f i n , le graphite se rencontre en abondance dans la Nouvelle-Zélande 

(Emerson et Mac-Ivor) ( m ) . 

Nous avons vu que le diamant.pouvait se rencontrer dans les météo

rites, il en est de même du graphite ; mais la présence de ce dernier est 

plus fréquente. L. Smith (" 3 ) l'a reconnu dans quelques météorites car

bonifères. Berthclol ( " 6 ) a particulièrement étudié le graphite de la 

météorite de Craubourne (près de Melbourne). Moissan ( ! ! 7 ) a isolé do 

graphite de la météorite de Caùon-Diablo et de quelques autres méféi)-

r i t e s H . 

H i s t o r i q u e . — Le nom de graphite a servi à désigner, pendan' 

longtemps, un certain nombre de minéraux, d'un aspect extérieur assez 

semblable et possédant la propriété commune de laisser des traces sur le 

papier, tels que le sulfure de molybdène ou de plomb. Mais un examen 

plus attentif de ces substances permit de distinguer entre elles des 

différences fondamentales. 

C'est ainsi qu'en 1740, Pott ("*) reconnaissait que l'un de ces miné

raux, appelé plombagine, ne renfermait pas de plomb. Quist c o n f i r m a rc 

590-1900. — ( Î 1 5 ) B R E I T H A W T . Berg. Huit. Zcit 348 et 358-1859; Jahresb. 703-1859. " 

( ! 1 8 ) Chem. N. 7-209-1868. — ( « ' ) D A W S O N . LOS ressources minérales du Canada, 1900. - " 

( * 1 8 ) D A W S O N . Am. J. Se. (2)-5O-130-1870. — ( Í L 9 ¡ NOBDSTBÔM. Jahresb. 1150-1871. — ( i i 0 ) 

SMITH. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 6 - 4 8 1 - 1 8 7 9 . — ( ! 2 1 ) K E M P . Am. J. Se. (5)-4O-62-1890. — ( « » ) OUVIIM' 

et A. D E I U Î Ï . Am. J. Se. 13-211-1902. — ( * » ) MOISSAN. C. R . 116-292-1895 ; Le fuur élei" 

trique. Paris. Steinheil 153-1897. — EHEIISOX et M A C - I V O R . Chem. N. S 5 - 1 2 5 - 1 8 8 7 . ' 

L. SMITH. An. Ch. Ph. (5J-9-265-1876. — ( * 2 6 ) B E R T I I E I . O T . C. R . 7 3 - 4 9 4 - 1 8 7 1 . -

MOISSAN. Le four électrique. Paris. Steinheil 142-1897. — (»«>) P O T T . Geschichte der Clic-
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résultat en 1754. D'autre part, en 1778, Schcclc ( m ) établissait que la 

variété, nommée molybdène, contenait du soufre'et une nouvelle espèce 

de terre à fonction acide à laquelle il donna le nom A'acide de la molyb

dène. Peu après en 1779, en étudiant le minéral désigné par Cronsted ( s 3°) 

sous le nom de molybdena textura micacea granulata', il montra que 
cette substance était très différente de la précédente, et possédait la pro

priété de fournir par l'action du nitre de l'acide carbonique. 

A la suite de ces recherches, Schecle admit que la plombagine était 

« une espèce de soufre ou de charbon minéral, composé d'acide méphi

tique uni à une grande quantité de ghlogistiquc » . 11 considérait que la 

petite quantité de fer qu'il avait rencontrée dans le graphite était une 

impureté, mélangée mécaniquement et due à la présence de pyrite. En 

outre, Scheele identifie avec la plombagine le résidu noir résultant de 

la dissolution de la fonte de fer dans l'acide sulfurique étendu. Mais, 

dominé par la théorie du phlogistique, Scheele ne put reconnaître la 

véritable nature du graphite. Après lui, une nouvelle confusion se pro

duisit; toutefois le graphite fut le plus généralement regardé comme un 

carbure de fer. 

Cette opinion était encore partagée par Thénard (" ' ) en 1827 qui con

sidéra la plombagine pure comme un carbure de fer renfermant 92 par-

lies de carbone pour 8 parties de fer. Cependant, à cette époque, un 

certain nombre d'expériences avaient été faites, infirmant nettement 

l'idée d'une telle composition pour le graphite. Mackenzie en 1800 avait 

établi que ce corps donne, à poids égaux, autant d'acide carbonique que 

le charbon. En 1802, Clément et Desormes démontraient que les divers 

charbons, y compris le graphite, absorbaient en brûlant la môme quantité 

d'oxygène, déduction faite du poids des matières minérales qu'ils ren

fermaient. D'autre part, en 1809, Théodore de Saussure ( 2 3 î ) avait trouvé 

seulement 4 pour 100 de fer dans un graphite de Cornouaillcs ; mais de 

nombreuses analyses firent voir, en outre, que beaucoup de graphites ren

fermaient des quantités notables dé"matières minérales de natures diverses. 

En 1814, Davy(*3 3) reconnut la présence d'une petite quantité d'hy

drogène dans le graphite de Borrowdale. Guyton de Morveau("*) qui avait 

tout d'abord regardé le graphite comme un composé oxygéné du carbone 

avait, antérieurement à Davy, trouvé aussi de l'hydrogène dans lç graphite 

de Keswick (Cumberland) et dans celui de Villars (Piémont). Citons encore 

KarsfenC^) qui envisage le graphite comme une combinaison de carbone, 

d'oxygène et de fer, cristallisablc dans la fonte et Scfstrom( 2 3 0 ) , qui, en 

1827, montrait que le fer n'est pas un constituant du graphite. 

11 faut arriver à Be.rzélius pour voir se préciser davantage les idées 

mie. Kopp. 3-200. — (m) S C H E E L E . Mémoires de Chimie. Traduction française, 1™ partie 250 

— ( Î Î 0 ) SCHEELE. Minéralogie de Cronsted. Traduction française. — ( * 3 1 ) T H É N A R D . Traité de 

Chimie. 1827. — (*») Tu. D E S A D S S D R E . An. Ch. ( l ) -71-285-1809 . — ( » ' ) D A V Y . An. Ch. 

Ni. (2J-1-25-1816. — ( Î 5 T ) G U Ï T O N D E M O R V E A U . An. Ch. (1)-31-101-1799; 84-237-1812 . 

- < Œ ) K I U S T E S . Derzélms Jahrcsb. 7 -205-1825 . — ( * » ) SEPSTHÔM. An. Ph. Chem. Pogg. 1 6 -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sur la nature véritable du graphite. Dans son Traité de chimie (édition 

de 1845), ce savant le considère comme un état allotropique du carbone, 

mais il confond sous ce nom des produits très différents tels que les 

charbons de cornue et d'autres carbones de pyrogénation. 

En 1860, Brodie (* 3 7 ) , en traitant le graphite à la température du 

bain-marie, par un mélange de chlorate de potassium et d'acide azotique 

put le transformer en une matière de couleur jaune clair, formée, de 

petites lamelles transparentes ayant conservé la forme des cristaux pri

mitifs, répondant à la formule C ' IPO 5 , et à laquelle il donna le nom 

d'acide graphitique. Ce composé fut en outre étudié par Gottsehalk ( K 7 ") 

en 1865. 

En appliquant la curieuse réaction de Brodie à l'étude des diverses 

variétés de carbone, Berthelot ( ! ! 8 ) put enfin donnerune définition précise 

du graphite : On doit désigner sous le nom de graphite toute variété de 

carbone susceptible de fournir par oxydation un oxyde graphitique. 

En 1891 , Luzi ( î 3 9 ) , reprenant une réaction déjà signalée par Mar

chand ( , w ) , Schafhault( S i l) et Brodie(* 3 7), remarqua que certains graphites 

pulvérisés et humectés de quelques gouttes d'acide azotique fumant 

chargé de vapeurs nitreuses foisonnaient sous l'action de la chaleur. 

Cette propriété était commune à un certain nombre d'échantillons do 

graphite naturels, alors que d'autres, soumis à la même réaction, ne 

subissaient aucun changement. Il proposa de réserver aux premiers le 

nom de graphite et de désigner les seconds sous le nom de graphitites. 

Plus récemment, Moissan ( 9 0 ) , dans le cours de ses recherches sur les 

diverses variétés de carbone, généralisait ce fait que le graphite est une 

forme stable du carbone à haute température, préparait et étudiait de 

nombreuses variétés de graphites. Il reproduisait notamment les graphites 

foisonnants et montrait enfin que le graphite, état allotropique du car

bone, comme le diamant, possédait comme ce dernier cette propriété de 

n'être pas .toujours rigoureusement comparable à lui-même, et de pou

voir se présenter avec des propriétés et des aspects différents. Il existe 

plusieurs espèces do graphites comme il existe plusieurs espèces de dia

mants. Leur transformation en oxyde graphitique par oxydation reste le 

seul caractère qui leur soit commun ; les autres propriétés d'ordre chi

mique ou d'ordre physique pouvant présenter des différences plus' m> 

moins profondes. 

GRAPHITES N A T U R E L S 

E x t r a c t i o n . — L'extraction du graphite ne se différencie pas seir 

siblement des autres exploitations minières. L'étendue des gisements et 

1 0 8 - 1 8 2 9 . — ( * " ) B R O D I E . An. Ch. Ph. ( 5 J - 5 9 - 4 G 6 - I 8 6 0 . — ( « ' « ) GOTTSCHALK. J. prak'-

Chejn. 9 5 - 3 2 1 4 8 0 5 . — ( 2 3 S ) B E R T H E L O T . An. Ch. Ph. ( 4 ) - 1 9 - 3 G 2 - 1 8 7 0 . — I ' U Z 1 ' L ! C ' ' ' 

Chcm. Gesell. 2 4 - 4 0 8 5 - 1 8 9 1 ; B O W M A N . 2 O - 8 9 0 - 1 8 8 7 . — ( » ° ) MARCHAND. J. prakl. CIIP"'' 

3 5 - 2 2 8 - 1 8 4 5 . — ( " ' ) SCHAFJIAIILT. J. prakt. Chcm. 2 1 - 1 5 3 - 1 8 4 0 . — ( » » ) M È N E . C. ÏU 6 * 
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l'épaisseur des filons sont très variables. La profondeur des mines est 

parfois assez grande. A Ccylnn, par exemple, certains puits atteignent 

plus de 300 mètres. En Europe, ce sont les mines de Bavière et de 

Holiémc cpii fournissent la, plus grande partie du graphite. On exploite 

aussi quelques gisements en Italie. 

En 1898, la production pour la Bohème atteignait 9 3 6 1 0 quintaux, 

d'une valeur de 595 583 florins. La môme année, l'Autriche-IIongrie 

exportait 139035 quintaux, dont les 6/7 en Allemagne. L'Italie exporte 

aussi une certaine quantité de graphite. 

A Ccylan, l'exploitation produirait, en 1898, 478518 unités cwls. 

[l'unitc cwl. (hundred weights) est telle que 1 unité 9684 vaut 100 kg . ] , 

dont l'exportation a été ainsi répartie : 189 000 cwts pour les Etats-Unis 

d'Amérique, 169 000 pour le Royaume-Uni et 118 500 pour l'Europe. 

La valeur des graphites exploités en 1898 a atteint 1 1 4 7 9 6 8 2 francs. 

C o m p o s i t i o n . — Les graphites naturels sont généralement très 

impurs. Ils sont mélangés de quantités parfois considérables de matières 

minérales. La proportion de cendres que laisse, après combustion, un 

graphite naturel est quelquefois supérieure à 50 et môme à 60 pour 100. 

La nature de ces matières minérales est aussi très variable. Elle est en 

relation avec le milieu même où le graphite a pris naissance. Les analyses 

des graphites naturels, qui ont été faites par de nombreux auteurs, 

montrent les résultats les plus divergents non seulement pour les gra

phites d'origines très différentes, mais encore pour les échantillons pro

venant d'une môme mine. Mène ( m ) a donné les analyses d'un très grand 

nombre de graphites et de leurs cendres. Nous réunirons dans la biblio

graphie les indications concernant la plupart des analyses publiées 

( S , , u M I J ^ c j n o u s g r 0 U p C r o n s c n u n tableau quelques-unes d'entre elles à 

litre d'exemple (page 224) . 

On peut cependant rencontrer des cristaux de grajnntc d'une grande 

pureté, et ne donnant que très j)eu de cendres. En outre, des purifica

tions, sur lesquelles nous reviendrons plus loin, permettent d'éliminer 

la presque totalité des impuretés. Dans ces graphites purs, certains au

teurs ont constaté la présence de l'hydrogène; d'autres, au contraire, 

n'ont pu trouver trace de cet élément. Cette question de la présence de 

l'hydrogène dans le graphite est assez difficile à résoudre, lo dosage de 

l'hydrogène se faisant par combustion du graphite dans l'oxygène, il 

est utile* de tenir compte de l'eau hygroscopique que peut retenir, 

même à une haute température, une substance à texture lamellaire 

comme le graphite. Guyton de Morveau ( ! 5 4 ) , II. Davy ( n ' ù ) , Gay-Lussac et 

Tlienard, ont reconmrque le graphite renfermait une petite quantité d'hy

drogène, alors que Th. de Saussure (*") , Allen et Pcpys, et plus tard 

Dumas et Stass, obtenaient des résultats opposés. Depuis ces auteurs, 

I IWI-1867 — ( M 3 ) SCIIÔFFEI. . Jahresb. 9 1 2 - 1 8 6 6 . — ( » * ) N O R D S T R O M . Jahresb. 1 1 3 0 - 1 8 7 1 . — 

¡ 2 « ) IIESSA'CLT et C L O E Z . An. Ch. P b . ( i ) - 7 - 4 5 0 - 1 8 6 6 . — ( * I 0 ) W O U M I C I I . Jahresb. 1 1 3 0 - 1 8 7 1 . 

( « 6 a) C U S E I M W Ï Ï . An. Cliem. Pharm. Lieb. 1 1 5 - 5 4 6 - 1 8 6 0 . — ( « « ) R I X G L E . Jahresb. 1 1 3 0 -
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la présence de l'hydrogène dans le graphite a encore été admise par Clocz 

et Rcgnault ( M 5 ) . Luzzi ( m ) , dans une série d'analyses faites en vue de 

rechercher les différences qui pouvaient exister entre la composition chi

mique des graphites et des graphitites, a obtenu les résultats suivants : 

P R O V E N A N C E S DU G R A P H I T E CARBONE HYDROGÈNE 

09,87 0 , « 

— 99,89 0,08 

99,86 0,12 

— 99,82 0,17 . 

— — — . , 99,75 0,20 

— 99,95 traces. 

— 99.93 0,05 

— 99.99 traces faibles. 

— 99,70 0,18 

99,89 0 ,10 . 

Les quantités d'hydrogène, trouvées par Luzzi dans les graphites, sont 

donc toujours très faibles. Elles peuvent même devenir sensiblement 

nulles. Le fait qu'un même échantillon donne à l'analyse des résultats 

différents, pouvant varier, dans le cas du graphite de Passau entre des 

traces et 0,18 d'hydrogène, semble bien indiquer que cet hydrogène ne 

fait pas partie constituante du graphite, mais que ce gaz s'y trouve à l'état 

d'eau, retenue, môme à haute température, par le graphite. La teneur 

en eau pouvant varier avec la texture même de l'échantillon de gra

phite, avec son degré de ténuité, nous reviendrons plus loin, à propos 

de l'étude des graphites artificiels sur les expériences faites par Moissan 

sur la présence de l'hydrogène dans ces graphites. 

C l a s s i f i c a t i o n . — La réaction que Luzzi a étudiée pour un certain 

nombre de graphites naturels lui a permis de les classer en deux 

groupes : les graphites et les graphitites. Nous donnerons la liste des 

graphites naturels qu'il a examinés à ce point de vue : 

1" Graphites proprement dits, ou graphites foisonnants : 

Graphite de Ticonderoga (Étals-Unis). 
— de Pfaffenreuth. 

— de Ceylan. 
— de Garnie (Norwege). 
— de Buckinghartt (Québec, Canada). 

— do Marbach (Basse-Autriche). 
— d'Argenteuil (Canada), 
— de Massachusetts. 

— de Salit-Amily (New-York). 

— do Skutterud (Norwége). 

1871. - ( * « ) HAUER et JOHN. Jahresb. 1193-1875. — ( " » ) K E R X . Jahresb. 1193-1875; Chem. 

& 32-229-1875. — («M a) BOUSSINGAULT. An. Ch. Ph. (5)-27-389-1883. — («*>) B E I X O I I O U -

« M . Chem. Ccntr. Bl. 793-1880. — ( M 1 ) S C H N E I D E R . Lipp. Jahresb. 2056-1885. — («•») Pm-

*oœiK. Jahresb. 204-1886. — ( ! i 3 ) H. .B. vos F O U I M W . Jahresb. 22S1-1886. — ( » * ) R. W . 

* 15 
curare MINÉRALE. — IL 
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22G GRAPHITES NATURELS. 

2° Graphilites ou graphites non foisonnants. 

Graphite de Passau. 

— de Sibérie (Yeinissei) à 6 0 0 verstes île Turuchansk. 

— do Colfa-County (Nouveau-Mexique). 

— de Burkhardts waide (Saxe). 

— d'Idar. 

— de Montagne-des-Pins. 

d'Altstadt en Moravie. 

de Storgard (Finlande). 

d'Irkoutsk (Sibérie). 

— de Karsok, Otncnask Fjord (Groenland). 

— de Wake-County (Caroline du Nord). 

— de Takaschimiza (Japon). ^ 

— de Levigliani (Apennins). 

_ de Diedolkopf (Tyrol). 

Il faut ajouter, à la première liste, un graphite naturel très foisonnant, 

extrait d'une pegmatite d'Amérique par Moissan ( ! 6 1 " ) . 

Pur i f i ca t ion d e s g r a p h i t e s n a t u r e l s . — Les résultats analy

tiques, que nous avons donnés plus haut, démontrent que la purification 

des graphites naturels consiste dans l'élimination des proportions consi

dérables de matières minérales, souvent riches en silice et peu attaqua

bles par les réactifs. Le traitement par l'acide azotique, préconisé par 

Dobcreiner ( ! 6 S ) avait déjà été reconnu insuffisant par Gay-Lussac ("") ; 

Schafhault ( m ) a conseillé l'emploi de l'acide phosphorique pour éliminer 

la silice. Dans leurs recherches sur la détermination du poids atomique 

du carbone, Dumas et Stas ( , 5 < ) ont utilisé le procédé de purification sui

vant : le graphite est chauffé au rouge avec de la potasse, puis délayé dans 

l'eau et lavé. On le reprend après lavage, par l'acide chlorhydrique, puis 

par l'eau régale à l'ébullition. Après un nouveau lavage et une dessiccation, 

le graphite est traité par un courant de chlore au rouge blanc, pendant 

18 heures, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de chlorure de fer ni de 

chlorure de silicium. En le chauffant au rouge en présence de l'air, ce 

graphite ne laisse plus qu'une trace de silice après sa combustion. 

Brodie( ! 6 S ) avait indiqué, pour la purification du graphite, l'emploi d'un 

mélange d'acide sulfurique et de chlorate de potassium, mais il recon

nut que le graphite était oxydé dans cette réaction, et ce fut le point de 

départ de ses recherches sur l'oxyde graphitique. 11 donna ensuite un 

procédé se rapprochant de celui de Dumas. Le graphite, après avoir été 

soumis à l'action des acides minéraux, était fondu avec de la potasse an 

creuset d'argent. Il obtint ainsi un graphite titrant 09,96 pour 100 de 

EMERSON et M A C . I V O R . Chera. N. 5 5 - 1 2 5 - 1 8 8 7 . — ( S S S ) H E P W O R T H C O L I I S G . Chem. K. S 7 -

5 6 - 1 8 8 8 . — ( * 5 6 ) I U M H E L S B E R G . Jaliresb. 2 3 9 - 1 8 7 5 . — ( « " ) VANUXEM. Berzélius Jahresb. 6-

2 1 7 - 1 8 2 5 . — («s8) S E S T I N I . Gazett. clu ital. 2 5 - 2 1 6 - 1 8 9 5 . — ( ! S 9 ) K A R S T E N . Beraélius Jali

resb. 7 - 2 0 5 - 1 8 2 5 . — ( Î M ) P R I K S E F . The Edinb. Phil. J. 1 3 - 5 4 6 . — ( » " ) MOISSAX. An. Ch. 1*1·-

( 7 ) - 8 - 2 8 9 - 5 0 6 et 4 6 6 - 1 8 9 6 . — (*«> « ) MOISSAK. C. R . 1 2 1 - 5 3 8 - 1 8 9 5 . — ( 8 6 S ) DOBEREINEH. J-

Chem. Ph. Schweig. 1 6 - 9 7 - 1 8 1 0 . — ( S 6 Ï « ) G A Ï - L U S S A C . An. Ch. Ph. ( 2 ) - 4 - 6 9 - 1 8 1 7 . — j 8 " 3 ) Saut-

H t D L T . J. prakt. Chem. 1 9 - 1 5 9 - 1 8 4 0 . — ( S M ) DCMAS et S T A S . An. Ch. Pli. (5J-1-26-1SH-

_ ( 2 6 8 ) B R O M E . An. Ch. Ph. ( 3 J - 4 5 - 3 5 1 - 1 8 5 5 ; 5 9 - 4 6 6 - 1 8 0 0 ; An. Chem. Pharm. Lieh. H 3 -
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carbone. Fedorow ( î 6 3 ") reconnut que, pour certains graphites, ce procédé 

était encore insuffisant. 

La fusion avec les carbonates alcalins, suivie de traitements aux acides, 

a été indiquée par .Lôwe ( ! 6 6 ) , puis par Gottschalk ( ! 6 7 ) . Winkler ( î C S ) traite 

lu graphite par le carbonate de sodium, additionné de soufre. Il chauffe 

au rouge jusqu'à ce que la flamme bleue du soufre disparaisse. La masse 

est reprise d'abord par l'eau, puis, après lavage, par l'acide chlorhy-

drique. On lave avec une solution de chlorure d'ammonium, puis fina

lement la silice est séparée par la lessive de soude à chaud. Après un 

nouvel épuisement par l'eau, on calcine le graphite dans un creuset cou

vert. Slingl ( ! 6 9 ) prend un graphite naturel aussi pur que possible, et traite 

par les alcalis en fusion. La masse est reprise par l'eau. Après lavage, 

il traite par l'eau régale, puis par l'acide fiuorhydrique. Moissan ( 9 0 ) a 

également utilisé, pour la purification des graphites naturels, la fusion avec 

les hydrates alcalins et l'action des acides minéraux. Il termine par des 

traitements alternés à l'acide fiuorhydrique et à l'acide sulfurique. 

G R A P H I T E S ARTIFICIELS 

Historique. — Le premier graphite artificiel connu est le graphite 

delà fonte grise. Schecle l'identifia avec le graphite naturel, ainsi que nous 

l'avons déjà mentionné. Dobereiner ( 2 7 0 ) obtint du graphite, en 1816, en 

chauffant au rouge blanc deux parties de fer, une partie de bioxyde de 

manganèse et une partie de noir de fumée. Fizcau et Foucault, en 1844, 

indiquèrent les premiers sa formation dans l'arc électrique ( 2 7 0 " ) . En 1849. 

I)csprctfl(271) reprit l'étude de la formation de graphite par l'action de 

l'arc sur les extrémités des électrodes en charbon entre lesquelles il le 

faisait jaillir. Peu après, un certain nombre d'auteurs constataient la 

production de graphite dans les hauts fourneaux ( , 7 , - M 3 ) > les fours à pud-

dler ("*), et dans quelques opérations industrielles, notamment dans la 

fabrication de la soude ( ! 7 S ) . La formation du graphite dans la concentra

tion des lessives alcalines fut attribuée, par quelques auteurs ( ! 7 0 0 ) , à la 

décomposition de composés cyanés. Selon Thalheim ( i m b ) , ce graphite 

provient uniquement de l'attaque des récipients en fonte plus ou moins 

carburée où s'effectue l'évaporation des lessives alcalines. » 

II. Saintc-Claire-Dcville ( î 7 °) donnait, en 1857, un procédé de pré

paration fiu graphite, consistant à faire réagir le chorure de carbone 

sur la fonte en fusion. Le fer était attaqué et éliminé à l'état de chlorure 

C-1800. — {** « ) F E D O K O W . Jahresh. 1035-1869. — ( « » ) L Ô W E . J. prakt. Chem. 66-186-1855. 
- («<") GOTTSCHALK. ,T. praW!' Cliem. 95-326-1865. — ( " 8 ) W I S E L E U . J. prakt. Chem. 9 8 - 3 4 3 -
1808.— ( 8 6 9 ) STINGL. Ber. Chem. Gesell. 391-1875. — («o j D O B E R E I N E R . J. Chem. Pli. Schweig. 
16-97-1816. — p > » ) F I Z E A U et F O U C A U L T . Ann. Ch. Ph. (3 ) - l 1-384-1844. — ( 2 7 1 ) D E S P R E T Z . 

·'· II. 29-709-1849.— [*») S A K D B E R G E R . Jahresh. 751-1851 .— ( " ' ) L E O N I I A U D T . Jahrcsh. 629-
1856.— ( 2 " ) SCHAFIIAULT. Jahresh. 208-1859; J. prakt. Chem. 76 -257-1859 . — ( * ' » ) P A O L I . 
t't«. % . (4)-21-541-1861; Jahresh. 106-1861. — ( * ' · ) H - S A I N T E - C L A U I E - D E V I L L E . An. Ch. Ph. 
(31-49-72-1837. — « ) W A G N E R . Jahresh. 1110 et 1260-1870. — ' ( « 6 h) THALHEIM. Jahresh. 
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volatil, le carbone libéré, se dissolvant dans la fonte, se déposait ensuite 

au fur et à mesure de la destruction de cette dernière, «à l'étal de 

graphite. 

Un autre mode de formation du graphite était signalé, en 18G!), par 

Borthelot ( ! 7 7 ) dans l'attaque du bore dit cristallisé par le chlore au rouge-

La transformation du carbone en graphite sous l'action de l'arc élec

trique fut de nouveau étudiée par Bettendorf ( " 8 ) , en 1870, puis par 

Skey ( 2 7 8 s ) en 1871. Enfin, en 1871, Grimer ( î 7 9 ) obtenait du graphite dans 

la réduction de minerais de fer par l'oxyde de carbone, et Jungck ( ! 8°) en 

isolait du nickel réduit. 

En 1895, Moissan ( 9 0) a repris l'élude des divers modes de formation du 

graphite et a examiné les propriétés de ces divers graphites qu'il a grou

pés de la façon suivante : 

I o Graphites produits par simple élévation de température. — 

DIAMANT. La transformation du diamant en graphite a été signalée dans 

l'étude du diamant. Composition de ce graphite : C : 99,88. Cendres : 

0 ,016. 

CARBOKE SI'BUMÉ. — Le carbone sublimé qui se dépose sur l'électrode 

positive d'un arc électrique provenant d'un courant continu est du gra

phite. Ce graphite contient : C : 99 ,90 . II : 0 ,051 . Cendres : 0,017. 

CARBONE DES EXTRÉMITÉS D'ÉLECTRODES. — Graphite compact très pur 

sans trace de cristallisation visible au microscope. 

GRAPHITE DU CHARBOV DE SUCRE. — Le charbon de sucre purifié, chauffe' 

au four électrique, dans un creuset fermé, se transforme en graphite de 

densité égale à 2 ,19 . Il renferme : 99,87 de carbone, 0 ,052 d'hydro

gène et 0,110 de cendres. 

GRAPHITE DU CHARBON DE BOIS. — Chauffé dans les mêmes conditions, 

le charbon de bois se transforme également en graphite amorphe ayant 

conservé la forme des fragments primitifs. 

On peut faire rentrer, dans ce groupe, le graphite résultant de la 

transformation du diamant dans le tube de Crookes. 

2° Graphite provenant de la solubilité du carbone dans les diffé

rents métaux. — Ces graphites peuvent se produire par deux méthodes 

différentes, soit que l'on déplace le carbone combiné au métal fondu par 

un autre corps simple, soit que l'on utilise la solubilité du carbone dans 

le métal liquide à très haute température. 

D'une façon générale, pour obtenir les graphites des métaux rél'rae* 

taires, on prépare d'abord le carbure du métal, puis, dans une nouvelle 

opération, on sature ce composé de carbone au moyen du four électrique. 

Le culot métallique obtenu' est chauffé au rouge dans un -courant de 

chlore pur et sec. Le résidu, formé par vin mélange de carbone amorphe 

et de graphite, est attaqué par l'acide nitrique fumant, qui détruit la 

1 2 8 0 - 1 8 8 0 . — ( « " ) RERTI IEI -OT. C. R . 6 8 - 4 4 8 - 1 8 6 9 , — ( « ' » ) BETTENDOKI- . Jahrcsb. 287-187» · 

_ ( « « o) S K E Y . Cbem. N 2 3 - 2 5 5 - 1 8 7 1 . — I 4 '») G R Ü N E R . C. R . 7 3 - 2 8 - 1 8 7 1 . — ( » » ) JUNCM-

Jahrcsb. 2 1 2 - 1 8 7 6 . - ( « · ) L E R E A U . An. Ch. Ph. ( 7 ¡ - 1 6 - 4 5 7 - 1 8 9 9 . - ( » « ) E R D M . N » et Koui -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PRÉPARATION. 229 

première variété de carbone. Le graphite restant est traité par l'acide 

iluorhydrique à l'ébullition, puis par l'acide sulfurique tiède, et finale

ment lavé et séché. 

Moissan a pu préparer du graphite par dissolution du carbone, au four 

électrique, dans l'aluminium, l'argent, le manganèse, le nickel, lo 

chrome, le tungstène, le molybdène, l'uranium, le vanadium, le titane, le 

zirconium, le silicium et les carbures métalliques. Lebeau ( ! 8 1 ) en a 

obtenu, par dissolution, du carbone dans le carbure de gluciniuin. 

Le bore et le silicium déplacent le carbone de la fonte en fusion. Cette 

réaction permet d'obtenir une cristallisation abondante de graphite. Le 

graphite obtenu avec le silicium est brillant et très bien cristallisé 

(Moissan) ( 0 0 ) . 

5° Graphites provenant de la décomposit ion de composés carbonés 

à haute température. — La température seule pouvant produire la 

transformation du carbone en graphite, il en résulte que si la décompo

sition d'un composé du carbone est produite à une haute température 

•ivec mise en liberté de cet élément, ce dernier doit prendre la forme 

graphite. Moissan ( 9 0 ) a pu observer la formation de graphite dans la 

décomposition au four électrique d'un grand nombre de carbures métal

liques, parmi lesquels il faut citer les carbures alcalino-terreux, les 

carbures des métaux des terres rares, et les carbures de manganèse et 

'Valuminium. Erdmann et Kolhner (""") ont obtenu du graphite dans la 

décomposition de l'acétylène en présence de cuivre réduit, vers 780°. 

P r é p a r a t i o n d u g r a p h i t e d e l a f o n t e d e f e r . — C'est à la 

tonte de fer que l'on s'adresse, le plus généralement, pour obtenir du 

graphite artificiel. On doit, pour isoler le graphite de la fonte de fer, atta 

quer la fonte par le chlore au rouge. On détruit le carbone amorphe par 

l'acide azotique fumant et l'on traite finalement par l'acide fluorhydrique. 

he graphite, restant après lavage et dessiccation, est pur et ne renferme 

que peu d'hydrogène et de cendres. Moissan a observé que l'attaque de 

la fonte par l'acide chlorhydriquê additionné d'acide azotique dans le but 

de peroxyder le fer, fournit un corps qui présente bien l'aspect du 

graphite, mais qui, après lavage et traitement par les acides fluorhy

drique et sulfurique ne titre que 80 à 85 pour 100 de carbone. II se pro

duit, dans ces conditions, un corps complexe contenant du carbone, de 

l'hydrogène et de l'oxygène et môme de l'azote que la chaleur ne détruit 

que difficilement. 

Pour obtenir un bon^rendement en graphite, il est nécessaire de partir 

d'une fonte saturée de carbone au four électrique. Le graphite isolé est 

plus brillant et micurt cristallisé. 

R e p r o d u c t i o n d u g r a p h i t e f o i s o n n a n t . — Dans le cours de 

ses recherches sur les graphites, Moissan a constaté que le graphite pro

venant de la dissolution du carbone dans le platine présentait la pro-

•*r.n. I . anorg. Chem. 18-48-1898. — ( 4 8 S ) MOISSAN. C. IÎ. 116-608-1893 . — ( * » ) ACIKSSOX. 
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priété de foisonner abondamment lorsqu'on le soumettait à l'action de In 

chaleur. 

Pour le préparer, on fond, au four électrique, un culot de platine, 

d'environ 400 gr. , placé dans un creuset de charbon. Le courant utilisé 

était de 450 ampères sous 50 volts. Le platine fond rapidement et 

commence à distiller après quelques minutes. La vapeur de platine se 

condense sous forme de globules sur les parties les moins chaudes du 

four et sur les électrodes. Après six à huit minutes, on arrête l'expé

rience et on laisse le métal se refroidir lentement. Le culot métallique 

est traité ensuite par l'eau régalé à plusieurs reprises, enfin le résidu est 

lavé à l'eau bouillante et séché. Le rendement est de 1,45 pour 100 envi

ron (Moissan). 

On produit encore du graphite foisonnant lorsque l'on refroidit 

brusquement de la fonte de fer en fusion dans de l'eau. On obtient, à lu 

surface du culot, du graphite ordinaire, et, à une faible profondeur, une 

notable quantité de graphite qui, traité par l'acide azotique, se gonfle 

avec rapidité dès qu'on le chauffe. Ce dernier graphite est brillant et d'une 

belle couleur noire. 11 se présente en cristaux trapus dont les angles sont 

souvent émoussés et en masses irrégulières dont la forme est arrondie 

Fig. 17. 

(fig. 17) . Il rappelle, par son aspect, le graphite rencontré dans la terre 

bleue du Cap (fig. 16, b). 

En outre, tous les graphites des métaux réfractaires, pour lesquels I'1 

saturation par le carbone ne se produit qu'à une haute température, sont 

plus ou moins foisonnants (Moissan) ( 9 0 ) . 

P r é p a r a t i o n industr ie l l e d u graphi te . — La préparation 

industrielle du graphite est basée surtout sur l'action exercée par une 

haute température sur le carbone amorphe. Mais l'action de la chaleur, 

s'exerçant dans ce cas en présence d'impuretés en quantités parfois nola-

bles, il en résulte que les autres modes de formation peuvent également 

Elektr. Z. 6-226-1900 ;'J. Am. Chem. Soc. 23 -66 -1901 ; J. Franklin. Inst. 147-475-1901. -
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intervenir et surtout le dernier que nous avons mentionné, la décompo

sition des composés carbures. 

Deux procédés surtout sont employés industriellement, le procédé 

Acheson ( m i i S S ) et le procédé Girard et Street ( ? 8 6 ) . 

PnocÉDÉ ÀCIIESON. — Acheson a observé la formation du graphite dans 

les fours à carborandum. On sait que, dans ces fours, une âme de charbon 

est placée au milieu du mélange des matières réagissantes et portée à 

une haute température par le passage d'un courant électrique intense. 

Après une opération, on constate que l'âme du four est partiellement 

transformée en graphite et que le siliciurc de carbone avoisinant est 

complètement décomposé ; le silicium a disparu et il reste du graphite 

ayant conservé la forme des cristaux de carborandum. En faisant une 

série d'expériences en vue d'étudier cette production de graphite, Acheson 

remarqua que la graphitation de l'âme du four était d'autant plus com

plète que le carbone dont elle était constituée était plus impur. Ce rôle 

des impuretés s'explique par leur action sur le carbone, qui donne lieu à 

des combinaisons dissociables par une élévation plus grande de la tem

pérature, avec formation de graphite. Leur décomposition est tout à fait 

comparable à celle du siliciure de carbone. 

Acheson utilise des anthracites renfermant 25 à 50 pour 100 de 

cendres ou encore les résidus de la préparation du carborandum. 

PnocÉDÉ GIRARD ET STREET. — Dans le procédé Girard et Street le car

bone à graphiter est presque pur. Après avoir été agglomérée et moulée 

sous la forme convenable pour son utilisation ultérieure, la pièce à gra

phiter est placée dans la chambre de chauffe d'un four électrique à cou

rant alternatif. Ce four est formé d'un bloc en matériaux réfractaires 

soutenus par une enveloppe extérieure métallique. La chambre de chauffe 

dont les parois sont constituées par des pièces en charbon, porte quatre 

orifices suivant deux directions perpendiculaires. Par deux de ces ouver

tures passent les électrodes et par les deux autres la pièce à graphiter. 

Cette dernière peut se mouvoir de façon à traverser la chambre de chauffe 

avec une vitesse qui sera d'autant moins grande que son volume sera lui-

même plus considérable. Les pièces à graphiter sont faites de charbon 

pur additionné de 2 pour 100 environ de matière étrangère (fer, silice, 

acide borique). Le rôle des impuretés n'est cependant pas négligeable, 

et cette faible proportion est suffisante pour abaisser la température de 

transformation dans d'assez grandes limites. Le graphite que l'on obtient 

ainsi est à grain très fin et peut se travailler aisément. On peut le tour

ner, le tarauder, l'ajuster aussi facilement que du bois. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — FORME. — Le graphite est un corps 

d'un gris noir réfléchissant parfois la lumière avec une grande intensité. 

H cristallise dans le système monoclinique ( S 8 7 - ! 8 8 ) . L'angle m est de 

l 4 8 1 ) OTTO et M O I I U W S B . Chem. Zeit. 2 6 - 3 5 6 - 1 9 0 2 . - ( M ) F I T Z G E R A L D . J . Chem. Soc. Incl. 

2 0 - 4 4 5 - 1 9 0 1 ; J . Franklin. Inst. 1 5 4 - 3 2 1 - 1 9 0 2 ; J . Ain. Chem. Soç. 2 5 - 6 6 et 1 1 0 - 1 9 0 5 . — 

1*) STUEET. B. S. Electricien, maî 1 8 9 5 . — ( « ' ) N O R D E M S K / O L D . An. Pli. Chem. Pogg. 9 6 -
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124°53' , par conséquent très voisin de 120° et comme les cristaux pré

sentent le plus souvent les faces m, p et g\ il fut regardé longtemps 

comme hexagonal [Kcnngoff ( S 8 9 ) , Haidinger ( s o ° ) ] . Le graphite se clive 

facilement suivant p. 

Le graphite est très tendre, flexible et laisse une trace grise lorsqu'on 

le frotte sur le papier. Le graphite est perméable aux gaz (Graham) (*""). 

DENSITÉ. — La densité du graphite est généralement voisine de 2,2, 

mais elle peut varier suivant les échantillons. Nous avons réuni en un 

tableau les résultats d'un assez grand nombre de déterminations. (Voir 

aussi Mène ( ! i ! ) . 

P R O V E N A N C E S D E N S I T É S 

A U T E U R S 

DES DETERMINATIONS 

2,229 Kenngofn*»). ' 

2,25 Brodie ( » ' ) . 

2,26 — 
. 1,802 Lôwe (*>*). 
. 1,844 — — 2,257 Rammelsberg- j 8 9 3 ) . 

. 2,246 — 
2,286 — 

. 2,275 — 
2,298 — 
2,521 — 
2,17 — 
2,30 ' 
2,19 Moissan (°°). 

2,11 

2,17 

de la fonte fortement chauffée. . . . 2,18 
. de la fonte refroidie dans l'eau . . . 2,16 

2,20 — 
- foisonnant du platine .· . . 2,06 

9 1 8 
— 

— 
¿,10 

2,35 — 

D'après Spring, le graphite s'agglomère sous une forte pression ( m ) . 

Lorsque du graphite est préparé sous pression, sa densité peut s'élever 

à 2,55 (Moissan) ( m o ) . 

VOLATILISATION. — Moissan a démontré (") qu'à la température du 

four électrique le graphite se volatilise sans fondre : 

1 ° En chauffant dans le four électrique au moyen d'un arc de 

1200 ampères sous 80 volts un petit creuset de charbon bien pur dans 

lequel un couvercle massif entrait profondément à frottement doux. 

110-1855. — ( M * ) W A L T E R . Jahresb. Geol. Gesell. 4 1 - 3 5 9 - 1 8 9 0 ; Chem. Centr. Bl. 20-1890.- ' 

( * " ) KENNGOFF. Sitz. Akad. Wien. 1 3 - 6 9 - 1 8 5 4 . — f* 9 0 ) H A I D I N C E R . Handb. bestim. Miner. Wcn-

513-1845. — ( « ° « ) GRAIIASI. An. Ch. Ph. (4 ) - l -110 et 2-154-1864. — ( * » ) B R O M E . Jahresb-

69-1859. — ( » » ) L Ô W E . Jahresb. 266-1855. — ( M 3 ) R A M M E L S B E R G . Ber. Chem. Gesell. 6-188-

1873. — ( * » ) S P R I N G . An. Ch. Pli. (5J-22-190-1881. — («s* « J MOISSAN. C R . 1 2 3 - 2 0 6 - 1 8 9 0 · 
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PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 253 

Après une chauffe de dix minutes, suffisante pour volatiliser plusieurs 

centaines de grammes de chaux, le creuset était entièrement transformé 

fin graphite, mais le couvercle n'adhérait aucunement au creuset ; 

2° Du charbon ,do sucre ou du charbon de bois pulvérulent, chauffé 

dans le creuset, dans les mêmes conditions, n'a présenté aucune trace de 

soudure entre les différents fragments ; 

5° Dans le four électrique, l'électrode positive creuse a été terminée 

par un petit cylindre de charbon, s'ajustant à frottement doux dans la 

cavité, puis on a fait agir, pendant dix minutes, un courant de 2200 am

pères sous 70 volts. Après l'expérience, le cylindre, qui s'est trouvé dans 

la partie la plus chaude de l'arc, est déformé mais ne s'est pas soudé à 

l'électrode. 

Le graphite, suffisamment chauffé, passe donc de l'état solide à l'état 

gazeux, sans prendre l'état liquide. 

La fusion du graphite, observée par divers auteurs,.n'était qu'apparente 

et due à la présence d'impuretés fusibles. Il en est de même de la préten

due volatilisation à des températures relativement peu élevées ( s 9 5 à 3 0 0 ) . 

Vapeur de graphite. — En chauffant le graphite dans le four élec

trique, il passe à l'état de gaz. Moissan a pu condenser la vapeur dé 

carbone par trois procédés différents : 

1° Par distillation : la vapeur de carbone, condensée dans un tube de 

charbon dont la paroi extérieure était chauffée par un arc électrique 

puissant (1000 ampères, 70 volts), a donné un dépôt noir entièrement 

formé de graphite ; 

2° Par condensation sur un corps froid : en plaçant un tube de cuivre 

traversé par un courant d'eau froide dans le four électrique en pleine 

marche, on recueille, à la surface du tube, un dépôt noir qui a été traité, à 

froid, par l'acide chlorhydrique très étendu pour le débarrasser de la 

chaux vive. Ce dépôt contient de petites sphères de silice et d'autres 

impuretés, mais il renferme surtout du carbone dont les parties lourdes 

ou légères sont formées de petits cristaux microscopiques qui présentent 

tous les caractères du graphite ; 

3° Par condensation sur une paroi chaude : lorsque l'on fait jaillir 

l'arc électrique dans un four en chaux vive, pour éviter la présence de 

l'acide carbonique qui transforme la vapeur de carbone en oxyde, on 

obtient, surtout au pôle positif, avec du courant continu, des champi

gnons eje carbone qui proviennent de la vaporisation de ce métalloïde 

dans l'arc lui-même. Ce carbone, dont la surface est plus ou moins 

arrondie, examiné au*microscope, ne présente lui aussi aucune appa

rence de fusion. Sa .densité est de 2 ,10 . A l'analyse, il donne 99,9 de 

carbone. C'est du carbone pur produit par distillation, il possède tous les 

caractères du graphite ; 

lm) VAXKÏEM. J . Cliem. Pli. SchWeig. 43 -253-1825 . — f 4 9 ") W E S T . An. Phil. Lond. 2 1 - 3 1 4 . 
- ( » ' ] GRISCO». An. Phil.Lond. 2 2 - 7 3 . — (**) H A U E . Am. J . Se. 10-110-1826. — ( ! 9 ° ) E L S N E A . 

J . P M K L . C H E M . 99-257-1800. — I*») R E G M A T O T . An. Ch. Pli. (4)-7-450-1866. — ( * » ) F I Z E A V . 
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4° En poussant une lampe à incandescence à filament de charbon pur, 

nous avons obtenu, après 900 heures d'éclairage, une ampoule recou

verte à l'intérieur d'un voile noir assez épais. Ce dépôt était-un mélange 

de différentes variétés de carbone très riche en graphite. 

En résumé, lorsque le carbone gazeux reprend l'état solide, il fournil 

toujours du graphite. 

DILATATION. — Le coefficient de dilatation linéaire du graphite est, 

selon Fizeau ( 3 0 1 ) , 0 ,00000786. La variation, pour un degré de tempéra

ture exprimée en cent millionièmes, est 1,01. L'allongement de l'unité de 

longueur entre 0 et 100° est 0 ,000796. 

CHALEUR SPÉCIFIQUE. — La chaleur spécifique du graphite est plus 

grande que celle du diamant. Regnault ( 3 0 î ) a trouvé 0,197 à 0,2011' 

pour le graphite naturel, et 0,197 pour le graphite des hauts fourneaux-

Kopp( 5 0 3 ) trouva des nombres plus faibles : 0,174 pour le graphite de 

Ceylan, et 0,166 pour le graphite des hauts fourneaux. Les résultats de 

Rettendorf et Wùlner ( ! 0*) se rapprochent de ceux de Regnault : 0,195ï> 

pour le graphite de Ceylan, et 0,1901 pour le graphite des hauts four

neaux. S p r i n g ( 3 M a ) a trouvé pour le graphite de Ceylan 0,20212 et 

0 ,20471 . 

Devrai'(30 i î) et Weber ( 3 0 6 ) ont démontré que la chaleur spécifique du 

graphite croît avec la température. Pour Dewar, la chaleur spécifique 

croît de 0,3 à 1 entre 19° et 1040°. 

Weber a donné les nombres suivants : 

La valeur de la chaleur spécifique du graphite, comme celle du dia

mant, tend, au fur et à mesure que la température s'élève, vers une 

limite qui se confond avec celle de cette dernière. 

Selon Violle ( 3 1 °) , la chaleur spécifique du graphite, au-dessus de 

1000°, croît linéairement avec la température, suivant la formule : 

0 , / = 0,355 -f- 0,00006 t. La" chaleur, cédée par un gramme de graphite 

solide depuis sa température de volatilisation jusqu'à 0°, est de 2050 ca

lories. Violle a déduit de ces données la température d'ebullition du 

graphite qui serait 3600°. 

CONDUCTIBILITÉ. — Le graphite conduit mieux la chaleur que le dia

mant. Il conduit l'électricité r^ '* - 3 1 3 ) . Le mélange de graphite et de paraf

fine serait isolant selon Birdwell ( 3 U ) et Skey ( 3 1 5 ) . 

C. R . 68-1125-1869. — ( M A ) R E G X A C L T . An. Ch. Pli. (5)-l-202-1841 ; (4J-7-450-1865.— 
( 3 0 3 ) K O P P . Jahresb. 23-1866. — ( » » ) B K T T E N D O R F et W O I K E B . An. Ph. Chem. Pogg. 133-205-
1868. — ( 5 0 I « ) S P R I N G . An. Ch. Ph. (5J-7-214-1876. — ( * » ) D E W A R . Ber. Chem. Uesell. S-
814-1872. — ( M » ) W E B E R . An. Ch. Pb. (5J-7-141-1876; An. Ph. Chem. Pogg. 154-367-1874· 
— (3<«j S P R I N G . An. Ch.Ph. (5J-7-210-1876.— ( " » ) V I O U E . C. R . 1 2 0 - 8 6 8 - 1 8 9 5 . — ( ' » ) JÎKIIV 

J. Chem. Soc. 78-259-1900. — ( » " ) B R O D I E . Jahresb. 297-1855. — ( ' " ) J IATTHISEN. An. Pli-

— 50°,5 
—10° ,7 
+ 10°,8 
-f-61°,5 

158°,3 

0.1138 
0,1437 
0,1604 
0,1990 
0,2542 

201°,6 
2190,5 
0 i l ° , 9 
822°,0 
977°,0 

0,2966 
0,3250 
0,4454 
0,4559 
0,4070 
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MAGNÉTISME. — IIolz a étudié les phénomènes magnétiques fournis 

par des échantillons de graphite ferrugineux. 3 étaient magnétiques, 

i diainagnéliques et 2 montraient un magnétisme permanent. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s — L e graphite, fortement chauffé au four 

électrique, se volatilise sans fondre et sans se modifier. C'est la variété 

de carbone stable à haute température. 

Chauffé dans l'hydrogène, il n'éprouve aucun changement. Le fluor 

attaque le graphite à une température voisine du rouge sombre. Le 

chlore, le brome et l'iode ne s'y combinent pas. 

Le graphite brûle dans l 'oxygène^lus facilement que le diamant ( 3 I 7 _ 3 1 S ) . 

Stolba ( 3 1 9 ) a constaté que cette combustion était facilitée par la présence 

d'argent réduit. Moissan ( 9 o ) a montré que les différents graphites, comme 

les diamants, se combinaient à l'oxygène à des températures variables. 

Les températures d'inflammation varient entre 620 et 690°, ce qui indique 

l'existence de plusieurs variétés de graphite. De même que pour le 

diamant, Moissan a démontré que, bien avant sa température d'inflam

mation, un graphite quelconque s'oxydait lentement sans incandescence 

en produisant de l'anhydride carbonique. 

La plupart des graphites artificiels renferment une petite quantité 

d'hydrogène. Cette quantité d'hydrogène diminue nettement à mesure 

uuc leur pureté augmente. Selon Moissan ( 9 0 ) , cet hydrogène provient soit 

d'un phénomène physique ·: condensation du gaz hydrogène dans le gra

phite; soit d'un phénomène chimique : hydrogénation du carbure de fer 

ou de certaines variétés de carbone contenues dans le graphite. Pour 

Lien établir que cet hydrogène n'est pas en combinaison dans le gra

phite, Moissan a préparé du graphite par saturation d'un culot de fer au 

moyen du carbone, sous l'action d'un arc électrique puissant (2200 ampères 

sous 60 volts). La fonte, obtenue dans ces conditions, est recouverte de 

cristaux de graphite. Ce graphite se sépare aisément du culot métallique. 

La combustion immédiate de 0 i r , 076 de ce graphite dans l'oxygène a 

donné une quantité d'eau de 1 mgr, quantité qui est sensiblement de 

l'ordre de grandeur des erreurs d'expériences. Un graphite, qui n'est 

traité par aucun réactif et qui est chauffé au préalable dans le vide, ne 

fournit plus d'eau par sa combustion dans l'oxygène. 

Le graphite n'est attaqué par l'acide sulfurique bouilli ni- à froid ni 

à 100° (Berthelot) ( " " ) . Les acides chlorhydrique et fluorhydrique sont 

cgalcmefït sans action. L'acide azotique, même concentré, n'attaque pas 

le graphite; nous avons vu, cependant, que certains graphites, ayant été 

soumis à l'action de cet acide, avaient acquis la propriété de foisonner 

sous l'action de la chaleur. Ce foisonnement a lieu généralement entre 

105 et 175° (Moissan). Au moment du foisonnement, il se dégage une 

Clicm. Pogg. 1 0 3 - 4 2 8 - 1 8 5 8 . — B I R D W E I X . Jahresb. 1 5 1 - 1 8 8 2 ; Ph. Mag. ( 5 1 - 1 3 - 3 4 7 -

tS82; Clicm. H . 4 5 - 1 3 5 - 1 8 8 2 . - * · ' { * * ) S K E Ï . Clicm. N . 2 3 - 2 5 5 - 1 8 7 1 . — ( M « ) H O L Z . An. Ph. 
('hcm. Pogg. 1 5 1 - 0 0 - 1 8 7 4 . — (*«) G. R O S E . Jahresb. 2 1 6 - 1 8 7 3 » — ( » « * ) B C I X D O W . Bcr. 

them. Gescll. 9 - 1 9 - 1 8 7 6 . — ( ' » ) S T O I B A . Chem. Centr. Bl. 5 0 1 - 1 8 8 8 ; 2 9 7 - 1 8 8 9 . — ( » » « ) B E R -
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petite quantité d'anhydride carbonique. Pour cette raison, Moissan ( j ! 5 ") 

attribue le foisonnement au dégagement de gaz provenant de l'attaque 

de traces de carbone amorphe interposées entre les lamelles de graphite. 

L'oxydation du graphite peut être obtenue par divers réactifs. Le mé

lange d'acide chromique et d'acide sulfurique le transforme quantitative

ment en anhydride carbonique, plus facilement que le diamant ( S S ( I - 3 " | . 

L'attaque se produit à des températures différentes pour les diverses 

variétés de graphite (Moissan) ( 9 0 ) . Le graphite peut encore être oxydé 

par l'acide iodique (Ditte) ( " ! ) . 

Selon Schultze ( 3 S 3 ) , il est attaqué par la solution alcaline de permanga

nate de potassium avec production d'acide oxalique. L'azotate de potas

sium en fusion oxyde le graphite; d"après Rammelsberg( s * 3 0 ), certains 

graphites résisteraient à ce réactif. 

Un autre mode d'oxydation est fourni par l'action d'un mélange de 

chlorate de potassium et d'acide azotique. 11 se produit alors un composé 

ternaire d'oxygène, d'hydrogène et de carbone, auquel Brodie( 3 ! 0 ) a donné 

le nom d'acide graphitique. Le graphite, qui n'est pas attaqué par l'acide 

azotique ( 3 M ) et par l'acide sulfurique ( 3 ! B ) d'une façon sensible, est au 

contraire assez rapidement transformé en acide graphitique en présence 

de ces acides additionnés de chlorate de potassium. L'acide nitrique 

donne les meilleurs résultats et réagit d'autant plus vile qu'il est plus 

concentré et que le chlorate de potassium est bien sec [Gottschalkf"), 

Moissan ( 0 0) ] . 

Berthelot ( : M ) a étudié l'action du mélange de chlorate de potassium 

et d'acide azotique sur diverses espèces de graphite, et a observé que 

les dérivés produits variaient avec la nature des graphites employés. 

I Iubcncr( Ï M ) , puis Luzz^ 3 5 0 ) ont constaté que de l'acido mellique prend 

naissance dans cette réaction à côté de l'oxyde graphitique. 

Moissan ( 9 0 ) a poursuivi la transformation de nombreuses variétés de 

graphite en oxyde graphitique. Comme dans les autres modes d'oxydation 

du graphite, il a reconnu que la vitesse de la réaction variait d'une 

espèce de graphite à l'autre. Le terme final de l'attaque étant toujours 

un oxyde graphitique de couleur jaune pâle. En rapprochant de ces divers 

modes d'attaque du graphite, leurs conditions de formation, on voit que 

le graphite est d'autant plus stable, en présence d'acide nitrique et de 

chlorate de potassium, qu'il a été produit à une température plus élevée. 

C'est là un fait général et l'on peut dire que le graphite est d'autant plus 

pur et d'autant plus stable qu'il a été formé à plus haute température. 

T U E L O T . A n . Ch. Pli. { 7 ) - 1 4 - 2 0 6 - 1 8 9 8 . — ( 3 ! 0 ) R . - E . R O G E R S et W . - M . R O G E R S . A i n . h Se 

(2 J -5 -352 .— f 3 » 1 ] W I D M E R . Chcm. Gentr. Bl. 977-1890. — ( 3 » ) D I T T E . B . S o c . Ch. ( 3 ) - 1 3 - 3 2 1 . -

( 3 « « ) M O I S S A K . C . R . 1 2 0 - 1 7 - 1 8 9 3 . — ( 5 * 3 ) S c i i r a T Z E . Ber. Chem. Gcsell .802-1871.— ( 3 S S «) «"« ' ' 

MELSBEHG. Jahresb. 259-1873. — (m) S C I U F I U I I I . T . J. prakt. Chem. 2 1 - 1 5 5 - 1 8 1 0 ; 76-

300-1859. — ( 3 « ) M A R C H A N D . J. prakt. Chem. 3 5 - 3 2 0 - 1 8 4 5 . — ( S * 9 ) B R O D I E . An. Ch. Pl>-

4 5 - 3 5 1 - 1 8 5 5 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 97 -128 -1856 et 1 1 3 - 6 - 1 8 0 0 . — GOTTSCIIA'K- !• 

prakt. Chem. 8 5 - 5 2 1 - 1 8 6 2 . — ( 3 8 S ) B E R T H E L O T . A n . Ch. Pli. ( 4 ) - 1 9 - 3 9 9 - 1 8 7 0 . — i™} l h n " 

X E R . Chem. Centr. Bl. 822-1890. — l 3 3 0 ) L D Z Z I . Chem. Centr. Bl. 290-1892. — ( ! 3 ° ») s ™ 1 " 

TI IEBS. J. Amer. Soc. 9-443-1903. 
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Le graphite se différencie donc essentiellement du diamant par cette 

oxydation avec transformation en un composé ternaire; nous verrons 

que cette propriété l'éloigné aussi nettement du carbone amorphe. 

Usages . — L'usage le plus ancien et le plus important du graphite 

est son application à la fabrication des crayons. La facilité avec laquelle 

sa poussière adhère sur la surface des objets et sa conductibilité pour 

l'électricité, l'ont fait employer pour recouvrir la surface des moules en 

galvanoplastie. En raison de ses propriétés physiques, il est utilisé comme 

lubrifiant. On l'emploie dans la métallurgie seul ou mélangé d'argile pour 

confectionner des creusets ou des briques réfractaires. Enfin, le graphite 

artificiel est surtout,utilisé à la fabrication des électrodes, des creusets 

et des tubes employés en électro-métallurgie. 

Statist ique. — Le commerce français du graphite représente à 

l'importation un total de 2 7 0 0 0 quintaux d'une valeur de 675 000 francs 

environ. Les 2/5 viennent d'Italie, le reste d'Allemagne et d'Angleterre. 

L'exportation comprend 5127 quintaux d'une valeur de 78171 francs 

exportés pour. 1/3 en Belgique, 1/4 en Suisse et le reste en Allemagne 

et en Angleterre. 

Aux Etats-Unis, l'exportation du graphite en 1902 a élé de 

2 358 000 pounds, dont 1 4 7 5 000 pounds sous forme d'électrodes 

(Struthers) ( i

S 3 0 a ) . Pour le graphite naturel, l'exportation, en 1902, attei

gnait 1209 pounds de graphite amorphe et 4 171 842 pounds de graphite 

cristallisé. 

CARBONES AMORPHES 

On doit comprendre, sous le nom de carbone amorphe, toute substance 

autre que le diamant ou le graphite qui, comme ces deux corps, peut 

fournir, en brûlant dans l'oxygène, 44 grammes d'anhydride carbonique 

pour ]2 grammes de matière brûlée. 

En réalité, on désigne le plus, souvent sous le nom de.carbone amor

phe, des substances qui tendent vers cette pureté, et qui renferment 

toujours de petites quantités d'hydrogène ou d'autres corps provenant des 

composés qui leur ont donné naissance. 

Les modes de formation des carbones amorphes tant dans la nature 

que dans les laboratoires, sont très nombreux, mais les divers carbones 

<|ui en résultent peuvent toujours être compris dans l'un des deux grou

pes suivants : 

1° Les carbones de réaction résultant de la décomposition d'un corps 

carboné à l'aide d'un réactif quelconque ; . 

2° Les carbones de pyrogénation provenant de la destruction de com

posés carbonés sous l'action de la chaleur. 

Nous étudierons successivement les diverses variétés de carbone se 

rattachant à chacun de ces groupes. 

/SWJI BMTIIBI/W r-.t À»roni5. An. Ch. Ph. [ 6 ) - 2 5 - 3 6 4 - I 8 0 2 . — ( « « ) BERTHELOT. An. Ch. Pli. ( 4 ) -
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C A R B O N E S A M O R P H E S DE RÉACTION 

Les carbones amorphes, préparés par l'action de divers réactifs sur 

les composés du carbone, peuvent résulter d'une réaction lente ou d'une 

réaction vive. Ces différences dans le procédé suivi pour la préparation 

du carbone amorphe permettent de classer, en deux catégories, les di

verses variétés que nous avons à étudier dans ce groupe. Cette classifi

cation sera justifiée par les variations que nous observerons dans les 

propriétés des différents échantillons. 

I. C a r b o n e s a m o r p h e s p r o d u i t s p a r r é a c t i o n lente et 

à b a s s e t e m p é r a t u r e . — Les carbones amorphes, produits par réac

tion lente, sont ceux qui ont été les moins étudiés jusqu'ici. Avant les 

recherches de Moissan ( 9 0 ) , quelques modes de formation seulement avaient 

été signalés, sans que l'étude des produits obtenus ait été poursuivie. 

1 ° Action de l 'acide sulfurique sur les matières organiques. — 

Un grand nombre de matières organiques, mises en présence d'acide 

sulfurique concentré, noircissent, se déshydratent et se transforment en 

un produit de couleur foncée plus ou moins riche en carbone. 

Moissan ( 9 0 ) a étudié le produit résultant de l'action de l'acide sulfu

rique sur l'amidon. L'amidon est chauffé pendant 48 heures à 200° avec 

de l'acide sulfurique fumant. La matière noire, ainsi obtenue, est lavée à 

l'eau froide, à l'alcool, puis à l'éther. C'est, après dessiccation, une poudre 

noire, qui, sous le microscope, parait à peu près homogène. Mais ce pro

duit est complexe et plus riche en carbone que les acides humiques que 

Berthelot et André (S"M1>) ont préparés par l'action de l'acide chlorhydrique 

sur le sucre. L'analyse a fourni les chiffres suivants : carbone : 70,69; 

hydrogène : 2 , 2 9 ; cendres : 2 ,64. 

En le chauffant à l'air, ce carbone perd une partie de ses produits orga

niques et devient moins impur. Il renferme: carbone, 88 ,21 ; hydrogène, 

0,75 ; cendres, 4 ,26 et il contient encore une petite quantité de soufre (*)· 

La décomposition des matières organiques, par l'acide sulfurique, ne 

fournit donc pas de carbone pur.' Les produits noirs, qui prennent nais

sance dans ces réactions, sont toujours formés, comme dans le eus de 

l'amidon, de composés provenant d'une destruction partielle des corps 

organiques et renfermant du carbone, de l'oxygène et de l'hydrogène. 

Ils sont généralement en partie solublcs dans les lessives alcalines, par 

suite de la présence d'acides humiques. 

2" Action du perchlorure de fer sur l 'anthracène. — L'anthracène 

chauffé à 180° dans un appareil à reflux en présence d'une solution 

saturée de perchlorure de fer, se décompose, et se transforme en une 

poudre de couleur marron qui, séchée, devient noire. On traite par l'acide 

1 9 - 4 2 3 - 1 8 7 0 . — ( 3 3 ! ) MOISSAN. An. Ch. Ph. ( 7 ) - l 8 - 5 4 3 - 1 8 9 9 . — ( 5 3 ! ) PRAGGE.WOUF. Jahresl'-

* Nous ne donnons pas l'oxygène dosé par différence, car nous ne pouvons savoir si toi'1 

l'hydrogène se trouvait & l'état d'eau dans le composé analysé. 
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chlorhydriquc, on lave à l'eau bouillante et l'on sèche de nouveau. Le. 

produit est alors épuisé complètement par la benzine, par l'alcool et par 

l'élhcr. Le résidu est noir, d'aspect velouté. L'analyse fournit les chiffres 

suivants: carbone, 62,17 ; hydrogène, 0 ,91 ; cendres, 21 ,29 . Ces cendres 

sont très ferrugineuses. Le fer entre comme constituant dans la molécule 

et ne s'élimine pas par des traitements répétés aux acides. Cette réaction 

du perchlorure de fer sur l'anthracène ne fournit donc pas de carbone 

amorphe pur. Il en est de même dans presque toutes les réactions de 

chimie organique donnant naissance à des produits noirs, charbonneux, 

ayant l'aspect du carbone. Ces corps renferment du carbone, de l'oxygène, 

de l'hydrogène, parfois, même de Tazotc, et en outre ils retiennent à l'état 

de combinaison une proportion notable des substances minérales en 

présence desquelles ils ont été formés. 

3° Action de divers réactifs sur le tétraiodure de carbone. — 

a) ACTION D E LA. C H A L E U R . — A 200°, dans le vide, le tétraiodure de carbone 

se décompose en donnant du protoiodure, de l ' iode, et une matière noire 

amorphe. Ce produit ne renferme que 45,44 pour 100 de carbone. 11 ne 

contient pas d'hydrogène, mais il retient une grande quantité d'iode. 

b) A C T I O S D E L A P I L E D E S M I T H S O N . — Une pile de Smithson, formée d'une 

lame d'étain sur laquelle est enroulée une feuille d'or, a été placée dans 

une solution sulfocarbonique de tétraiodure de carbone. Le tube, qui 

renfermait le liquide et la pile, a été étire, rempli d'anhydride carbonique, 

soumis à l'action du vide et fermé à la lampe. Après 4 années de 

contact, la surface de l'étain était recouverte de beaux cristaux d'iodure 

d'étain, et la lame d'or d'un enduit de couleur marron amorphe. Ce 

produit est insoluble dans les acides, sauf l'acide azotique concentré ; il 

contient de l'iode. Cette décomposition lente du tétraiodure de carbone 

ne donne donc pas de carbone amorphe pur (Moissan) (""). 

c) A C T I O N D E Q U E L Q U E S M É T A U X . — Le sodium, l'argent, le mercure, le 

plomb réduisent lentement à froid le tétraiodure de carbone à l'état de 

protoiodure sans qu'il y ait mise en liberté de carbone. Le zinc et sur

tout le magnésium donnent, après un contact prolongé pendant quatre 

années, un résidu de couleur marron, riche en carbone, ne fournissant 

par combustion dans l'oxygène que des traces d'iode et de magnésium. 

C'est un produit amorphe, très léger et sans dureté (Moissan) ( 9 0 ) . 

4° Oxydation lente de l'acétylure cuivreux. — Bcrlhelot ( S 3 1 ) a isolé 

un carbone amorphe en traitant par l'acide chlorhydrique le produit de 

l'oxydation lente dé l'acétylure de cuivre, à la température ordinaire. Ce 

carbone se dissout entièrement dans le mélange de chlorate de potassium 

et d'acide azotique. Ses autres propriétés n'ont pas été décrites. 

5" Attaque des fontes. — On peut encore ranger, parmi ces carbones 

amorphes, les produits plus ou moins purs, parfois mélangés de graphite 

que l'on obtient dans la destruction des carbures métalliques et plus 

111-4861. — (33*) Wiskiea. Ber. Chem. Gesoll. 2 3 - 2 6 4 2 . — p » ) Goius. Chem. K. 5 0 - 1 2 5 -
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particulièrement des fontes et des aciers par certains réactifs tels que le 

bichlorure de mercure, l'eau iodée, etc. 

En résumé, tous les produits, que l'on isole dans ces réactions lentes, sont 

amorphes, très impurs. Ils renferment toujours une certaine quantité des 

éléments en présence desquels ils se sont formés. Ces impuretés sont à l'étal 

de combinaisons et les divers réactifs ne les attaquent que très imparfaite

ment. L'échantillon le plus pur, obtenu parMoissan, est le carbone résultant 

de la décomposition du tétraiodure de carbone par le magnésium à froid. 

De l'examen do ce corps, on peut conclure que le carbone, préparé à la 

température ordinaire, possède une couleur marron, une faible densité 

et est très facilement oxydable par l'acide azotique ou l'acide chromique 

II. C a r b o n e s p r o d u i t s p a r réac t ion v i v e et à tempéra

t u r e r e l a t i v e m e n t é levée . — On obtient du carbone amorphe dans 

la décomposition de l'anhydride carbonique par un métal réducteur, pai' 

exemple, dans la combustion d'un ruban de magnésium dans le gaz car

bonique. Les métaux alcalins réduisent aussi ce gaz. L'action du calcium 

a été étudiée par Moissan( 3 3*). L'anhydride carbonique agit différemment 

suivant que le métal est chauffé lentement ou brusquement en présence 

de ce gaz. Dans le premier cas, il y a mise en liberté de carbone et forma

tion de chaux et d'une petite quantité de carbure de calcium. Ces corps 

solides limitent la réaction, et l'intérieur du fragment de calcium reste 

inaltéré. Dans le cas où le métal est chauffé rapidement, il y a surtout 

production de carbure de calcium et de chaux. 

II se produit encore du carbone amorphe dans l'action du bore sur le 

gaz carbonique. Le bore, porté au rouge dans ce gaz, brûle avec incan

descence. Il reste un produit noir poreux qui, repris par l'eau, abandonne 

du carbone amorphe. Ce carbone est assez pur; il ne renferme que 1,41 

pour 100 de cendres. II brûle dans l'oxygène à 490°. 

La décomposition des carbonates alcalins par les réducteurs fournit, 

dans certains cas, du carbone amorphe. Draggendorf ( 3 5 S ) en a obtenu par 

l'action du phosphore, au rouge, sur les carbonates de potassium et de 

sodium. Il se produit, dans cette réaction, une petite quantité de graphite 

(Berthelot). Le magnésium, réagissant sur les carbonates alcalins et alca-

lino-terreux, peut donner de même du carbone amorphe (Winkler) ( 3 5 t ) . 

Gore ( 3 3 8 ) a isolé du carbone amorphe dans l'action du phosphore sur 

le cyanure de potassium. Porcher f^3*) obtient du carbone amorphe en 

décomposant le tétrachlorure de carbone par le sodium. Berthelot (3S1) 

utilise l'action du chlore ou de l'iode sur différents carbures d'hydrogène. 

A 280°, l'acide iodhydrique réagissant sur le benzène n'a ôLonné que du 

carbone amorphe impur, tandis que l'éther iodhydrique chauffé au rouge 

fournit un mélange de carbone amorphe et de graphite (Berthelot). 

Moissan( 3 3 7 ), dans son étude des carbures métalliques, a fréquemment 

isolé du carbone amorphe en soumettant ces composés à l'action de 

1884. — ( " « ) PORCHER. Chem. N. 4 4 - 2 0 3 - 1 8 8 1 . — (SM) MOISSAN. Le four électrique. Steinhcl. 
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divers réactifs parmi lesquels il convient de citer surtout le chlore, le 

brome, l'iode et les hydracides gazeux. 

Bien que les carbones amorphes, obtenus dans les réactions vives, soient 

généralement plus purs que les carbones résultant des réactions lentes, 

ils renferment toujours des substances minérales provenant du milieu 

dans lequel ils se sont formés, et ils les retiennent avec énergie. 

C A R B O N E S D E P Y R O G É N A T I O N 

Les matières organiques, chaulées à l'abri de .l'air à une température 

suffisamment élevée, se décomposent et abandonnent un résidu charbon

neux plus ou moins riche en carbone. Ces résidus renferment toujours 

nue certaine quantité d'hydrogène qui va en diminuant au fur et à 

mesure que la température de décomposition s'élève. La présence de cet 

hydrogène s'explique aisément par l'existence de carbures d'hydrogène 

riches en carbone, d'une grande stabilité à haute température, tels que 

le carbopétrocene de Prunier ( 3 3 8 ) qui renferme 90 à 97 pour 100 de 

carbone. 

Dans son remarquable mémoire sur la théorie des corps pyrogénés, 

Berthelot ( 3 3 9 ) , à la suite de son étude des condensations successives des 

carbures d'hydrogène sous l'influence de la chaleur, explique ainsi le 

mode de production du carbone dans ces réactions pyrogénées : 

« Nous avons vu, par l'exemple du formène et du benzène, comment 

l'influence d'une température très élevée engendre successivement des 

carbures de plus en plus riches en carbone, de moins en moins volatils, 

et dont l'équivalent et le poids atomique vont sans cesse en augmentant. 

Ces condensations successives finissent par développer des carbures gou

dronneux et bitumineux et aboutissent au charbon, produit encore hydro

géné et dans lequel la proportion d'hydrogène est d'autant plus notable 

que le charbon s'est formé à une température moins haute. 

« En réalité, le charbon n'est pas comparable à un corps simple véri

table ; mais il est, au contraire, assimilable à un carbure extrêmement 

condensé, extrêmement pauvre en hydrogène, à équivalent extrêmement 

élevé. Le carbone pur est en quelque sorte un état limite et qui peut à 

peine être réalisé sous l'influence de la température la plus élevée que 

nous sachions produire. Tel qu'il nous est connu à l'état de liberté, il 

représente le terme extrême des condensations moléculaires, c'est-à-dire 

un état aussi éloigné que possible de celui de l'élément carbone, amené 

à la condition de gaz parfait et comparable à l'hydrogène. Ceci explique 

pourquoi le carbone, ne se sépare jamais en nature dans les réactions 

opérées à basse température, contrairement à ce qui arrive pour l'hydro

gène et la plupart des éléments chimiques. » 

Les carbones, obtenus dans les réactions chimiques', ne renferment 

Paris. — ( 3 3 8 ) PRUNIER. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 7 -5 -1879 . — (s») BERIHEI.OT. An. Ch. Ph. (4J-9-475-
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plus comme impuretés, de grandes quantités de matières minérales ainsi 

que nous l'avons observé dans le cas des carbones produits, à basse 

température, dans la plupart des réactions que nous avons signalées. 

Mais l'impureté constante sera l'hydrogène, en quantité qui variera sur

tout avec la température à laquelle on a effectué la pyrogénation. On peul 

réduire, à des proportions excessivement faibles, la quantité d'hydrogène 

d'un carbone de pyrogénation; aussi ces décompositions pyrogënécs 

seront-elles choisies le plus souvent pour la préparation du carbone 

amorphe. Elles ont été appliquées à la préparation industrielle de 

quelques combustibles. 

Nous étudierons successivement les principales variétés de carbones 

amorphes de pyrogénation et nous y joindrons les carbones résultant de 

la dissociation à haute température de composés carbonés non hydro

génés. 

Charbon de sucre. — Le sucre, soumis à l'action de la chaleur, se 

décompose en se boursouflant et en laissant un résidu volumineux, formé 

d'un carbone relativement peu hydrogéné. On prend du sucre pur, ne 

laissant pas de cendres après combustion, et on le chauffe lentement dans 

une capsule de porcelaine. Il se dégage de l'eau, puis des gaz combus

tibles, et peu à peu la masse prend une coloration de plus en plus foncée. 

Le dégagement gazeux diminue, et il reste un produit solide, noir, que 

l'on détache facilement de la capsule. Ce produit est pulvérisé et calciné 

au four à vent, dans un creuset de porcelaine placé dans un creuset de 

terre assez grand pour qu'il soit possible d'interposer, entre les deux 

creusets, une brasque formée de braise de boulanger pulvérisée. Pour 

obtenir un carbone exempt d'hydrogène, on soumet encore ce produit ¡> 

l'action d'un courant de chlore sec, à une température supérieure à 1000°· 

Enfin on le laisse refroidir dans un courant d'azote. 

Le charbon de sucre est d'un .noir brillant. Il possède une certaine 

dureté. Le charbon de sucre qui, après une première calcination, est 

alternativement imprégné de sirop de sucre et calciné plusieurs fois, 

finit par se transformer en une matière dure, capable de rayer le verre. 

Sa densité est 1,8. 

Le charbon de sucre est, parmi les carbones amorphes, l'un des moins 

attaquables par les réactifs. A la température de l'arc électrique, il se 

transforme en graphite (Moissan) ( i 0 ) . 

Charbon de bois . — Les charbons de bois sont obtenus dans les labo

ratoires par calcination du bois en vase clos. Industriellement, outre ce 

procédé, on emploie la combustion incomplète du bois en présence d'une 

quantité d'oxygène limitée. Violette (S*°J a préconisé la carbonisation par 

la vapeur d'eau. 

Les propriétés des divers charbons de bois varient avec la nature des 

essences végétales qui ont servi à les préparer. La température à laquelle 

1866. — ( « ° ) VIOLETTE. |An. Ch. Ph. (3J-23-475-1848 ; 32-305-326-334-1851; 39-291-337-
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ils ont été obtenus influe aussi notablement sur leurs propriétés. Ce sont 

des carbones impurs dans lesquels se retrouvent les matières minérales 

préexistant dans le bois. On les purifie au moyen d'un traitement par le 

chlore au rouge vif qui enlève l'hydrogène et la majeure partie des cen

dres dont la quantité varie de 1 à 5 pour 100 . Nous ne nous occuperons 

pas ici de la préparation et de la composition du charbon de bois au 

point de vue industriel, et nous renvoyons sur ce point à l'article Com

bustibles. 
Pour la purification de ce charbon de bois, Berthelot et Petit ( 3 4 1 ) font 

précéder l'action du chlore de traitements par les acides chlorhydrique 

et fluorhydrique et de lavages à l'eau. 

PROPRIÉTÉS P H Y S I Q U E S . — Le charbon de bois est d'un noir plus ou 

moins terne. Sa densité diffère avec sa provenance. Elle peut varier de 

1,45 à 2. La détermination exacte de la densité d'un charbon de bois est 

toujours délicate en raison de la quantité considérable de gaz que ce 

corps retient. Un charbon de bois poreux saturé de gaz, flotte sur l'eau ; 

sa densité peut s'abaisser à 0,25 environ. 

Le charbon de bois est en effet très poreux; sa porosité est plus ou 

moins grande suivant que le végétal qui lui a donné naissance présente 

lui-même une texture différente. Les bois durs, tels que le buis, le chêne, 

l'ébène, fournissent des charbons denses, tandis que les bois tendres, 

tels que le fusain, le saule donnent des charbons plus légers, et beaucoup 

plus poreux. A cette porosité variable, est intimement liée la plus ou 

moins grande capacité d'absorption des gaz ou des matières colorantes. 

Nous reviendrons plus loin, à propos de l'étude des propriétés générales 

du carbone, sur cette curieuse propriété qui n'appartient pas exclusive

ment à cette variété de carbone. 

La température à laquelle a été effectuée la carbonisation influe égale

ment d'une façon très nette sur les propriétés physiques du charbon de 

bois. Cheuvreusse ( 3 " ) , en 1325, avait déjà observé que la conductibilité 

pour la chaleur et l'électricité,* la densité augmentaient dans le même 

sens que la température de la carbonisation, tandis.que l'absorption de la 

vapeur d'eau, et la combustibilité diminuaient au fur et à mesure que 

les charbons étaient préparés à des températures plus élevées. Priestley 

avait déjà mentionné des observations du même ordre. 

D'après Holtz ( 3 U ) les charbons de bois, provenant de la carbonisation 

du sapin ou du charme, sont diamagnétiques. 

PROPRIÉTÉS C H I M I Q U E S . — Le charbon de bois renferme, outre les ma

tières minérales des végétaux qui ont servi à le préparer, une quantité 

notable de gaz qui s'y trouvent condensés. Les gaz dégagés du charbon 

de bois porté au rouge contiennent selon Dosmond ( 3 1 s ) : CO*: 9 ,14 ; 

0 :0 ,26 ; C O : 1 8 , 0 8 ; 11 :49 ,11 ; CIP :1G,04 ; A z : 7 , 5 7 . Moissan ( 3 " ) a 

analysé les gaz extraits par le vide, de la braise de boulanger chauffée à 

1853; C. R. 38-107-1854. — ( » ' ) BERTHELOT [et PETIT. An. Ch. Pli. (6)-18-80-1889. — 
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400°. Cette braise avait été antérieurement maintenue 12 heures dans une 

étuve, à la température de 160°. Les gaz contenaient : C 0* : 62,50 ; 

CO: 31 ,45 ; 0 : 2 , 8 4 ; A z : 2 , 7 0 . L'azote ne renfermait que des traces 

d'hydrogène. 

Le charbon de bois (charbon de fusain) ne se combine pas à l'hydro

gène sous l'action de l'effluve électrique (Berthelot) ( Z K ) . 

Le charbon de bois léger, placé dans un courant de fluor, prend feu 

spontanément. Ce carbone semble d'abord condenser du fluor; puis tout 

à coup, l'incandescence se produit avec projection de brillantes étincelles. 

Si l'on utilise une variété dense, il est nécessaire d'élever la température 

à 50° ou 100° pour que l'inflammation se produise. 11 se forme des fluo

rures de carbone (Moissan) ( s " ) . Le chlore, le brome et l'iode sont sans 

action sur le charbon de bois. 

L'oxydation du charbon de bois se produit avec incandescence pour les 

variétés qui ont été peu calcinées à partir de 300°. Mais cette réaction 

vive est précédée d'une combustion lente et l'anhydride carbonique com

mence à se former à une température plus basse. Moissan (") a reconnu 

la formation d'acide carbonique, lorsque l'oxygène passe sur de la braise 

de boulanger bien privée de gaz et portée à la température de 230°. Mais 

cette combustion peut se produire lentement à une température voisine 

de 100°. Dans les expériences de Moissan, la braise de boulanger exempte 

de gaz était disposée dans des tubes de verre scellés remplis de gaz oxy

gène. Des tubes abandonnés à la température ordinaire ou à 50°, ne ren

fermaient pas trace de gaz carbonique après un mois. Les tubes, main

tenus à 100° pendant 140 heures donnaient un léger dépôt blanc d'an

hydride carbonique lorsque l'on en refroidissait la pointe à — 180" et ils 

fournissaient un louche bien visible avec l'eau de baryte. Si on élève la 

température entre 104 et 110° pendant 200 heures, la proportion de gaz 

carbonique formé atteint 10 pour 100 . Les résultats sont identiques avec 

l'air. A 104°, après 264 heures, on a trouvé 4,44 pour 100 de gaz carbo

nique (Moissan) (**'). D'après Broockmann, avec une autre variété de char

bon l'absorption de l'oxygène de l'air se produisait entre 160 et 200° ("")• 

Le soufre attaque le charbon debois au rouge. C'est cette variété de carbone 

que l'on utilise industriellement pour la fabrication du sulfure de carbone. 

Le charbon de bois, bien desséché et privé de gaz, attire et relient 

énergiquement l'humidité. La vapeur d'eau est décomposée au rouge. 

Le carbone pur, extrait du charbon de bois, n'est pas attaqué à froid 

par l'acide sulfurique. A 100°, il fournit, en petite quantité, un mélange 

de gaz sulfureux et d'anhydride carbonique, sans oxyde de carbone appré

ciable (Berthelot) ( 3 1 9 ) . A plus haute température, il se forme* abondam

ment de l'anhydride sulfureux et de l'anhydride carbonique. Lorsque le 

. ( » " ) CUEOVREOSSE. An. Ch. Ph. ( 2 J - 2 9 - 4 2 6 - 1 8 2 5 . — ( » « ) DOSMOND. C. R . 119-733-18!)} . -

( » * ) HOLTI. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 1 - 6 9 - 1 8 7 4 . — [ » » ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 2-450-

1 8 7 7 . — ( » 6 ) MOISSAN. C. R . 1 1 0 - 2 7 6 - 1 8 9 0 . — ( « ' ) MOISSAN. C. R . 1 3 5 - 9 2 5 - 1 9 0 2 . -

( « 8 ) BROOCKMANN. J. f. Gasbeleuchtung et Wasserversorgung 4 2 - 7 6 4 . — ( " · ) BERTUELOT. An. 
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charbon employé n'a pas été lortement calciné, il se produit, en outre, des 

composés organiques [(Giraud ( m ) , Verneuil (**')]. Parmi ces produits 

complexes, Verneuil ( 5 8 î ) a pu isoler et caractériser nettement l'acide pyro-

mellique C'H^CO'II)*, 2IPO et l'acide benzcnepentacarbonique. 

L'acide nitrique attaque le charbon de bois et peut l'oxyder complète

ment. Avec les charbons peu calcinés, on obtient aussi des produits orga

niques (Scott) ( S S 3 ) . 

L'acide iodique oxyde le charbon de bois à 100° avec formation d'acide 

carbonique et d'iode (Dittc) ( 3 S 4 ) . Avec l'acide chromique l'attaque a lieu 

à froid en produisant de l'acide oxalique (Berthelot) ( 3 B 3 ) . Le permanga

nate, en solution alcaline, fournit"une réaction complexe. Parmi les pro

duits formés, l'acide oxalique et l'acide mellique ont été nettement 

caractérisés (Schulze) ( 3 M ) . 

Certains charbons de bois, vraisemblablement ceux qui ont été pré

parés à basse température, sont altérables par les liqueurs alcalines 

(Millon) ( 3 I " ) . Ces carbones peuvent aussi réduire des solutions métal

liques (Monde) ( 3 B 8 ) . 

Noir de fumée. — La combustion incomplète d'une matière orga

nique, riche en carbone, a pour conséquence la mise en liberté d'une cer

taine quantité de cet élément. C'est la présence de ce carbone libre qui 

donne aux flammes des hydrocarbures leur pouvoir éclairant. Ce carbone 

provient de la combustion incomplète des composés organiques, et, en 

outre, de véritables phénomènes de pyrogénation qui s'accomplissent dans 

la flamme, grâce à la température produite par la combustion partielle 

dés éléments. Ce carbone se place donc parmi les carbones de pyrogénation. 

P R É P A R A T I O N I N D U S T R I E L L E . — Les noirs de fumée industriels résultent 

de la combustion incomplète de divers produits tels que les résines, les 

huiles de schistes; les goudrons, les corps gras, etc. 

Les dispositifs, employés pour effectuer ces combustions, sont généra

lement très simples. La matière brûle dans des pots légèrement chauffés, 

ou vient s'écouler sur la sole d'un four et là, un courant d'air permet à 

la combustion de s'effectuer. Les fumées, riches en carbone, sont dirigées 

dans une ou plusieurs chambres où elles abandonnent le noir. Les der

nières portions de noir très léger sont retenues par des toiles. 

Ces noirs de fumées sont utilisés comme matières colorantes. Les qua

lités recherchées dépendent de la nuance et de la finesse. La'préparation 

des noiys fins exige des précautions spéciales. On en prépare notamment 

par la combustion des huiles de paraffine dans des lampes dont la 

flamme est écrasée par un corps froid. On les désigne sous le nom de 

noir de lampe. 

Mi. (7)-14-206-1898. — (»<>) Gnuro. B. Soc. Ch. (3)-i 1-389-1894. — ( » » ) VERNEHIL. C. R. 1 1 8 -

195-1894. — ( m ) VERSEBIL. C. R. 1 3 2 - 1 3 4 0 - 1 9 0 1 ; B. Soc. Ch. (3J-25-684-1901. — ( » « ) SCOTT. 

Chem. S. 2 5 - 7 7 - 1 8 7 2 . — ( S M ) DITTE. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 1 - 5 - 1 8 7 0 . — ( « » ) BERTHELOT. C. R . 

70-259-1870. — ( s » ) SCHULZE. Ber. Chem. Gesell. 802-1871. — ( » » ) MILLON. C. U . 5 1 - 2 4 9 -
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P U R I F I C A T I O N . — Le noir de fumée est un carbone léger très volumi

neux se mouillant difficilement par l'eau. Tel qu'on le rencontre dans le 

commerce, c'est un produit généralement très impur. Braconnot ( S M ) a 

donné l'analyse suivante de l'un de ces noirs : 

Carbone 7jM 

Matière resinoide W 

Matière bitumineuse 1>7 

Rimine 
Sulfate d'ammoniaque 0 , 5 

Sulfate de potasse 0 , 4 

Sulfate de chaux 0 , 8 
Phosphate de chaux ferrugineux.. . . ^ 0 , 3 

Chlorure de potassium trace. 

' Sable ° . ° 

Eau 8 - ° 

Tolal 1 0 0 , 0 

Moissan (<J0) a trouvé pour un noir commercial : Carbone 8 7 , 4 9 , Hydro

gène : 2 , 7 6 . 11 conseille, pour purifier ce noir, défaire des épuisements 

successifs à la benzine; à l'alcool et à l'élher. Après épuisement àl'éther, 

la poudre noire essorée est placée dans une étuve dont la température 

monte lentement jusqu'à 1 5 0 ° . Ainsi préparé, le noir n'est pas encore pur. 

11 relient énergiquement des carbures d'hydrogène et de l'eau. Sa com

position est la suivante : 

Carbone 9 3 , 2 1 9 2 , 8 6 

Hydrogène 1 , 0 4 1 , 2 0 

Cendres 0 , 2 2 0 , 3 4 

On obtient un produit beaucoup plus pur en calcinant ensuite ce noir 

purifié dans un creuset fermé ou mieux dans un courant de chlore au 

rouge. 

P R O P R I É T É S . — Le noir de fumée purifié est d'un beau noir et plus 

dense que le noir brut. Sa densité est voisine de 1 , 7 8 c0). ^ e même pro

duit calciné à 4 7 6 ° prend une densité de 1 , 8 7 (Moissan). 

Le noir de fumée possède un pouvoir émissif considérable (Lalle-

niand) (Sit>a). 11 est diamagnétique, d'après IIerz( 3 6 0 ) . 

Le noir de fumée purifié brûle dans l'oxygène à 5 7 1 ° . Après calcina-

tion, pendant cinq minutes, à 9 1 0 ° sa température de combustion s'élève 

à 4 4 0 ° . Après trois heures de calcination à cette même température, la 

combustion ne se produit plus qu'à 4 7 6 ° . Ce carbone amorphe se poly-

mérise donc nettement sous l'action de la chaleur et sa polymérisation, 

pour une température constante, n'est pas instantanée ; elle se continue 

avec le temps., On observe les mêmes variations dans l'attaque par le 

mélange d'acide chromique et d'acide sulfurique (Moissan) (° 0 ) .-

Le noir de fumée disparaît lentement dans le mélange de chlorate de 

potassium et d'acide azotique, en formant un acide brun qui demeure 

très longtemps en suspension dans l'eau. Il laisse une. trace d'oxyde 

_ ( S 8 0 o ) U L I K Ï A K D . An. Ch. Pli. ( 5 J - 8 - 1 1 8 . 1 8 7 6 . — ( s 8 0 ) H o i / r z . An. Ph. Chem. Pogg. 181-09-
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graphitique (Berthelot) (*") . Cet oxyde graphitique provient d'une très 

petite quantité de graphite dont la formation est due à la double influence 

de la chaleur et de l'oxydation et peut-être des impuretés. 

Noir d'acétylène. — Le gaz acétylène brûle à la pression ordinaire 

avec une flamme fuligineuse qui abandonne, au contact d'un corps froid, 

une grande quantité de carbone. Le noir ainsi produit est tout à fait 

comparable au noir de fumée ordinaire, quoique plus pur. Moissan ( 9 0 ) a 

préparé et purifié ce carbone de combustion incomplète de l'acétylène. 

Sa densité était 1,76 et il brûlait dans l'oxygène à 375°. Mais on peut 

obtenir des noirs beaucoup plus purs par décomposition brusque de 

l'acétylène. * 

L'acétylène, ainsi que l'a démontré Berthelot ( 3 6 ! ) , peut se dédoubler 

en ses éléments sous l'influence de l'explosion produite par une petite 

cartouche de fulminate de mercure. 

Moissan (B 0) a fait l'étude d'un noir d'acétylène obtenu dans des con

ditions bien déterminées par Vieille. Ce carbone ne renfermait que des 

traces d'hydrogène, mais il contenait une certaine quantité de plomb pro

venant des rondelles de l'appareil à détonation. Son' analyse a fourni les 

nombres suivants : 
1 2 , 3 

Carbone 92,50 92,61 92,52 

Hydrogène 0,41 0,40 0,40 

Cendres 7,21 7,51 8,03 

Ce noir n'abandonne pas de composés du carbone dans les acides, les 

alcalis ou les carbures. Il ne renferme pas d'azote. 

Les réactifs oxydants l'attaquent aux températures suivantes. 

Permanganate de potassium (6 gr. 5 pour 100, H* 0) . . . 98° 

Acide azotique fumant du commerce 80° 

— — pur 106° 

Mélange chromique (Cr s O 7 K' : 16 + S 0 4 H* : 100) 98° 

La température de combustion dans l'oxygène est 385°. 

Ilubou ( 3 6 3 ) a utilisé cette décomposition brusque de l'acétylène pour 

la préparation industrielle d'un nouveau noir. Il fait détoner l'acétylène, 

mélangé d'hydrogène, dans un récipient métallique suffisamment résis

tant. On obtient ainsi un produit très pur, d'un beau noir bleuté. 

Noir|inimal. — Le noir animal provient de la calcination des matières 

animales et surtout des os en vase clos. Ces carbones, très poreux, sont 

utilisés en raison de "la faculté qu'ils possèdent de fixer les matières 

colorantes. 

P R É P A R A T I O N . Les os sont fendus dans le sens de la longueur, et mis 

à bouillir avec de l'eau, de manière à en extraire les matières grasses. 

On utilise pour les vieux os le sulfure de carbone pour l'élimination des 

1875 . — [ W ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. (4 ) - i 9-417-1870. ' — (*>*) BERTHELOT. De la force des 

Matières explosives 1-109. — ( 3 6 3 ) HOBOC Congrès de chimie appliquée. Paris 1900. — 
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graisses. La carbonisation est effectuée dans des fours où les os sont 

placés dans de grands cylindres verticaux en tôle ou en terre. Générale

ment, un dispositif approprié permet de recueillir les produits volatils et 

tout particulièrement l'ammoniac. 

Après calcination, on procède au broyage qui se fait au moyen de 

cylindres en fonte cannelés, et les grains sont ensuite classés suivant leur 

grosseur. On obtient, pour 1000 kilogrammes d'os, 475 kilogrammes de 

charbon en grains, 125 de charbon fin et 60 de graisse. 

Le noir d'os est un carbone très impur, il contient seulement 10 pour 100 

de carbone et une grande quantité de matières minérales dans lesquelles 

domine le phosphate de calcium, environ 80 pour 100. Le reste est 

surtout formé de carbonate de chaux et de silice. 

Le noir ayant servi à la décoloration perd ses propriétés. On le revivifie 

par une nouvelle calcination dans des fours spéciaux. 

Le noir d'ivoire provient de la calcination des rognures d'ivoire. Le 

noir de cerf se prépare par la carbonisation des bois de cerfs. 

On désigne sous le nom de noir de Cologne, noir de Cassel ou noir 
de velours, les produits résultant de la calcination des os de pied de 

mouton bien nettoyés. Ces produits sont parfois employés pour la fabri

cation des cirages, mais dans cette industrie, on utilise le plus souvent le 

noir animal ordinaire pulvérisé. Le noir d'Allemagne est un mélange de 

noir d'os et de lie de vin calciné. 

Le noir dont le pouvoir décolorant a été épuisé et qui ne peut plus 

être revivifié est vendu à l'agriculture sous le nom de noir d'engrais (S63s). 

Dumas ( 3 6 3 S ) avait préconisé le noir animal comme excipient des sulfocar-

bonates dans le traitement du phylloxéra. 

Houilles, anthracites, lignites et tourbes. — Ces produits naturels 

renferment de l'oxygène, de l'hydrogène, de l'azote et des matières 

minérales ; ils seront décrits dans l'article Combustibles. 

Coke. — Le coke est un carbone amorphe résultant de la calcination 

de l'anthracite et de la houille. C'est un combustible industriel dont la 

fabrication et les propriétés seront indiquées plus loin! 

Ce carbone, comme d'ailleurs les carbones fossiles qui lui donnent 

naissance, ne renferme pas de graphite. Il se dissout entièrement dans 

•le mélange de chlorate de potassium et d'acide azotique. Cependant Ber-

lhelot( 3 6 4 ) a trouvé une trace d'oxyde graphitique dans l'attaque d'un 

coke recouvert de gouttelettes métalliques d'apparence fondue. Cette 

production de graphite est due certainement, dans ce cas, à l'interven

tion des matières minérales des cendres. 

Le coke est un carbone poreux retenant 2 à 5 pour 100 d'eau et pou

vant en absorber jusqu'à 50 pour 100 de son poids. 

Charbon de cornue. — Le charbon de cornue est un carbone de 

pyrogénation qui se dépose sur la paroi chaude des cornues à gaz. 

(363 ir) BOBIEKRB. An. Ch. Ph. (3)-4Î-484-1854. — (ses t) DUMAS. An. Ch. Ph. (5)-7-7i-18"l> 

_ (*»* ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 2 - 4 5 0 1877. — « ) JACQUELAIX. An. Ch. Ph. (3)-20 
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CHARBON DE CORNUE. 249 

Ce carbone est assez pur, il est dur, sonore et doué d'un certain éclat. 

Il laisse après combustion de 3 à 4 pour 400 de cendres. Après l'action 

du chlore ( 3 6 »°) , au rouge blanc, Jacquelain a encore obtenu 2,7 pour 100 

de cendres. Sa densité est voisine de 2 . Il est conducteur de l'électricité. 

Dans l'arc électrique, il se transforme facilement en graphite en augmen

tant considérablement de volume (Moissan). Coefficient de dilatation li

néaire.: aM . = 0,540 X 10~ 6 (Fizeau). 

Le charbon de cornue est oxydé par l'anhydride iodique à 180° 

(Dittc) ("**). Ihest complètement soluble dans le mélange d'acide azotique 

et de chlorate de potassium (Berthelot) ( 3 6 1 ) . L'acide sulfurique ne l'al

tère pas à 100° (Berthelot) ( 3 1 9 ) . Le charbon de cornue ne se combine pas 

à l'hydrogène sous l'action de l'effluve (Berthelot) ( 3 6 *). En électrolysant 

l'eau, au moyen d'électrodes en charbon de cornue, Bartoli et Papa-

sogli( ! W i ') ont obtenu de l'acide medique. En même temps, le carbone 

fixe de l'oxygène et de l'eau. Dans la décomposition électrolytique de 

l'acide sulfurique étendu, le charbon du pôle positif a fixé de 9 à 10 

pour 100 d'oxygène et 8 pour 100 d'eau. (Debray et Péchard) ( 3 6 4 c ) . En 

milieu ammoniacal, l'électrolyse donne lieu à des produits azotés parmi 

lesquels MiI lo t ( m i i ) a pu caractériser l'urée et ses produits de décompo

sition. 

Autres variétés de carbones amorphes produites à température 

relativement élevée. — On doit comprendre, dans ce groupe des car

bones de pyrogénation, les carbones résultant de la décomposition de 

substances carbonées au contact de corps poreux fortement chauffés. Ces 

carbones amorphes sont parfois mélangés d'une petite quantité de gra

phite. Parmi ces divers carbones, nous citerons les carbones brillants 

des fours à porcelaine ( 3 6 s ) , le carbone des fours à acier ( 3 6 8 à 3 8 s ) , le car

bone filamenteux des fours à coke (Constant et Pélabon) ( 5 6 °) . 

On peut encore rapprocher de ces carbones de pyrogénation ceux qui 

résultent de la dissociation des composés carbonés. Une de ces variétés, 

produite par la decomposition-du sulfure de carbone, a été étudiée par 

Sidot ( 3 7 0 ) . En disposant des morceaux de bois dans un tube de porcelaine 

traversé par un courant de vapeur de sulfure de carbone, à la température 

du rouge, le bois se carbonise et le sulfure de carbone se dissocie. Le 

charbon, ainsi produit, est très dur et possède une grande sonorité. Le 

carbone, résultant de la dissociation du sulfure, se dépose dans le charbon 

de bois^poreux et donne naissance à une masse compacte qui présente 

un certain éclat et conduit assez bien la chaleur et l'électricité. Des résul

tats comparables sont- obtenus en remplaçant le sulfure de carbone par 

divers carbures d'hydrogène, ou encore par l'alcool méthylique (Sidot) ( 3 T 0 ) . 

457-1847. — ( » » » ) BARTOI.I et PAPASOGLI. An. Ch. Ph. (6)-7-349-1886. — (se* c) DEBRAY et 

PÉCMAM. C . R . 1 0 5 - 2 7 - 1 8 8 7 . — ( 3 6 * *) M I H O T . C . R . 1 0 1 - 4 5 2 - 1 8 8 5 et 1 0 3 - 1 5 3 - 1 8 8 6 . — 

( 3 6 S ) GAT-LÏSSAC. An. Ch. Ph. (2J-4-67-1817. — CoLOUnouN. An. Phil. Lond. 2 8 - 1 . — 

i 3 6 ' ) B I U Ï U Y . An. Phil. Lond. 2 8 - 1 9 2 . — ( 3 8 8 ) GRÜNER. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 6 - 7 - 1 8 7 2 . — 

l 5 6 9 ) CONSTANT et PELABON. C . R . 1 3 7 - 7 0 6 - 1 9 0 3 . — (»*>) SIDO'T. C . R . 7 0 - 6 0 5 - 1 8 7 0 . -
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Paul et Léon Schutzenberger ( 3 7 i ) ont étudié le carbone résultant de la 

décomposition du cyanogène. Ce gaz se décompose partiellement déjà au 

rouge cerise en carbone et azote ; mais on obtient une décomposition 

complète, si l'on place dans le tube de porcelaine, traversé par le courant 

gazeux, une nacelle de charbon de cornue saupoudrée sur toute sa surface 

d'une petite quantité de cryolithe en poudre. Après deux heures environ, 

le dépôt de carbone est assez abondant pour obstruer le tube. Ce charbon 

est d'un gris noirâtre et a la forme d'un feutrage assez lâche composé de 

longs filaments. Ce carbone renferme du graphite. 

P R O P R I É T É S G É N É R A L E S DES C A R B O N E S 

L'étude des diverses variétés de carbone nous a montré combien ces 

corps sont susceptibles de présenter des aspects et des propriétés diffé

rentes. Cependant, toutes ces variétés en apparence si dissemblables pos

sèdent un certain nombre de propriétés, d'ordre physique ou chimique, 

qui leur sont communes. L'une d'entre elles, leur combustibilité dans 

l'oxygène avec formation de quantités proportionnelles d'anhydride carbo

nique, nous a permis d'ailleurs de les comprendre dans une même défi

nition. Nous réunirons dans ce chapitre ces propriétés générales du 

carbone, ainsi que celles que peuvent posséder quelques variétés à des 

degrés différents, mais dont l'étude mérite d'être faite comparativement. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Chaleur spécifique. — Nous avons 

donné antérieurement les nombres concernant les déterminations des 

chaleurs spécifiques du diamant et du graphite. Des observations ont été 

faites également pour quelques carbones amorphes. 

Chaleur spécifique du charbon de bois : 

De 15° à 100° : 0,2415 (Regnaull) ( 3 " ) . 

De 6° à 15° : 0,1650 · (De la Rive et Marcet) ( « » ) . 

à 22» : 0,1653 ) 

à 99° : 0,1955 > (YVebcr) ( * » ) . 

à 225" : 0,2585 ) • 

Chaleur spécifique du noir animal purifié : 

De 19° à 99° : 0,2608 (Regnault ( ' " ) . 

Chaleur spécifique du charbon de cornue : 

D e + 15° à 100» : 0,2005 (Regnault) (« ' · ) . 

21" à 32» . 0 ) 1 8 5 0 (Kopp)(ra) . 

24° à 70° : 0,1960 (Wulner et Bcttcndoi-ff) ( " " ) . 

Dewar( 3 7 7) a déterminé les chaleurs spécifiques du diamant (Y. p . 211), 

du graphite (V. p . 234) , du charbon de cornue et du charbon de bois-

( * ' » ) PAUL c l Líos SCHUTZENBERGER. C. R . 111-774-1890. — ( 5 7 I ) REGNABLT. An. CI). Ph. (3)-i-

204-1841 ; 43-1-1855 . — ( 3 1 ! ) D E I A RIVE et MARCET. An. Ch. Ph. (3J-2-121-1841. — ( 3 " ) W> 

BER. An. Ch. Ph. (5)-7-138-1876 ; An. Ph. Chem. Pogg. 147-311-1872 . — ( « « ) Korp. C. R-
56-1251 et 57-47-1863. — ( 5 , E ) WCLNER et BETTENDORFÏ. An. Ph. Chem. Pogg. 129-35,"-
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A la température de 1 0 4 0 ° (bain de vapeur de zinc) la chaleur spécifique 

moyenne atteignait 0 , 5 2 . En chauffant les divers carbones dans un bloc 

de chaux, au moyen de chalumeaux oxhydriques, il obtint comme chaleur 

spécifique meyenne 0 , 4 2 , et comme chaleur spécifique vraie 0 , 5 pour 

des températures évaluées à 2 1 0 0 ° . 

Depuis, Monckman a montré que les valeurs des chaleurs spécifiques 

des divers carbones ne tendent pas vers une valeur f i x e , . ainsi que 

le prétendait Weber. D'autre part, Le Chatelier ( 3 7 9 ) a relaté des expé

riences faites par Euchène et Biju Duval, qui établissent que la chaleur 

spécifique du charbon de cornue croît de 2 5 0 ° à 1 0 0 0 ° d'une manière 

rigoureusement proportionnelle à la température. Le coefficient d'accrois

sement étant beaucoup plus considérable que celui qui résulterait des 

expériences de Weber : 

De 0 ° à 2 5 0 ° la chaleur spécifique est représentée par la formule : 

C = 1 , 9 2 4 - 0 , 0 0 7 7 l, et de 2 5 0 ° à 1 0 0 0 ° : C = 3 , 5 4 •+• 0 , 0 0 2 4 6 t. 

L'accord avec la loi de Dulong et Petit ne pourrait donc être établi. 

Pouvoir absorbant de quelques variétés de carbone. — 1 ° A B S O R P 

TION DES G A Z . — La propriété que possèdent les charbons poreux d'ab

sorber les gaz fut découverte par Fontana et constatée ensuite par plu

sieurs auteurs. Théodore de Saussure ( 3 8 1 ) , en 1 8 1 2 , fit des détermina

tions quantitatives, mais ses résultats étaient beaucoup trop faibles. 

Ce pouvoir absorbant est en effet considérable, surtout pour le charbon 

de bois, et l'on doit admettre, étant donné le volume gazeux absorbé, que 

le gaz doit être en partie liquéfié dans le charbon (Mitscherlich) ( 3 8 2 ) . 

Selon Smith ( 3 8 3 ) , une même quantité de charbon de bois absorbe les 

quantités de gaz suivantes, la quantité d'hydrogène absorbée étant prise 

comme unité en volume et en poids : 

En volume. ' En poids. 

Hydrogène 1 , 0 0 1 , 0 0 
Oxygène 7 , 9 9 1 2 8 , 0 0 

Oxyde de carbone 6 , 0 3 » 
Anhydride carbonique 2 2 , 0 5 9 6 8 , 5 0 

Azote 4 , 2 7 · 6 5 , 0 0 

Hunier (3 8*) a étudié le pouvoir absorbant de diverses variétés de 

charbon de bois, et déterminé, en outre, le pouvoir absorbant pour 

diverses vapeurs telles que la vapeur d'eau, les vapeurs d'alcool, d'éther, 

de benzine, etc. L'absorption des vapeurs diminue à mesure que la tem

pérature s'élève. 

Ce même auteur a étendu ses recherches au cas d'un mélange de 
vapeurs. Il résulte, des déterminations qu'il a faites sur ce sujet, que 

1808. — ( ' " J D E W A B . Pli. Mag. ( 4 J - 4 4 - 4 6 1 - 1 8 7 2 . — P > ) LE CHATELIER. C. R . 1 1 6 - 1 0 5 1 - 1 8 9 5 . 

^ - ( 3 8 I ) T H . DE S A R S S N R E . Bibl. Britan. 4 9 et 5 0 - 1 8 1 2 . — ( » « ) MITSCHERLICH. An. Ch. Ph. ( 3 ) -

' - 1 8 - 1 8 4 3 . — ( » » ) SMITH. Proc. Roy. S O C . 1 2 - 4 2 4 - 1 8 6 3 ; Pli. Mag. ( 4 ) - 2 6 - 3 1 1 - 1 8 6 3 ; Chem. 

» . 7 - 2 4 2 - 1 8 6 5 . — f 3 8 4 ) IÏONTER. Ph. Mag. ( 4 J - 2 5 - 5 6 5 - 1 8 6 5 ; 2 9 - 1 6 6 - 1 8 6 5 ; J . Chem. Soc. 

P l -3-285-1865; 5 - 1 6 0 - 1 8 0 7 ; 6 - 1 8 6 - 1 8 6 8 ; 8 - 7 5 - 1 8 7 0 . — ( 3 8 5 ) REGNAULT, An. Ch. Ph. ( 4 1 - 2 4 -
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l'absorption est beaucoup plus considérable quand l'une des vapeurs est 

à une température voisine de son point d'ébullition. 

Regnault ( 3 8 B ) et surtout Favre ( 3 8 6 ) se sont occupés de la mesure des 

variations thermiques qui se produisent dans ces phénomènes d'absorp

tion. Le travail de Favre embrasse l'étude calorimétrique de l'absorption 

des gaz par les corps solides. En ce qui concerne le charbon, il a étudié 

des charbons de bois préparés avec diverses essences, ébène, gaïac, buis, 

chêne, peuplier, bourdaine. Pour un même gaz, le coefficient d'absorp

tion peut varier dans de certaines limites avec la nature du bois ; il varie 

aussi, mais beaucoup plus faiblement pour une même espèce. 

Volumes absorbés par un centimètre èube de charbon pesant 4 g r ,57 : 

A z l l 3 178 c m 3 

H Cl, 166 — 

SO* 165 — 

A z ' O 99 — 

C 0* 97 — 

Le dégagement thermique, pour un même gaz, est d'autant plus grand 

que l'absorption est plus élevée. " 

Quantité de chaleur dégagée par la condensation de 1 gramme de gaz-

dans le charbon : 

A z l l 3 494 cal. 

H Cl 274 — 

HBr 191 — 

H I 173 — 

SO» 168 — 

Az*0 169 — 

C O 8 158 — 

Les chaleurs de condensation de ces différents gaz sont, entre elles, 

dans des rapports voisins de ceux que l'on observe pour leurs chaleurs de 

dissolution. 

Favre ( 3 8 7 ) a, en outre, fait remarquer que la chaleur de condensation, 

pour les anhydrides sulfureux et carbonique, est plus grande que la cha

leur de liquéfaction de ces gaz, ce qui confirme l'opinion de Mitscherlicli 

sur leur liquéfaction probable dans le charbon. 

Joulin ( 3 8 8 ) a étudié la condensation des gaz dans le charbon sous diffé

rentes pressions. 11 a trouvé que le charbon de bois absorbe l'hydrogène, 

l'oxygène et l'azote secs, en quantités sensiblement proportionnelles à la 

pression. Avec l'anhydride carbonique, les quantités absorbées croissent 

plus rapidement que la pression. Il a également constaté que, dans un 

mélange de gaz, la condensation se produit plus lentement que pour les 

mêmes gaz isolés. 

Kayser ( 3 ! 9 ) a recherché quelle est l'influence de la température dans ce 

247-1871 et 7-450-1866. — (*«>) FAVRE. An. Ch. Ph. (3 ) -37 -465-1753 ; (4J-24-247-1871 ; (&)-

1-299-220 et 250-1872 ; . C . R . 3 9 - 7 2 9 - 1 8 5 4 . — ( W ) CHAPPCIS. Jahresb. 139-1883. — ( 3 8 8 ) Jomm. 

An. Ch. Pb. (5J-22-401-1881 ; C . R . 9 0 - 7 4 1 - 1 8 8 0 . — ( > » ) KAÏSER. An. Ph. Chem. Pogg. (2)-

1 2 - 5 2 6 - 1 8 8 1 . — ( 3 9 0 ) BÔH*. Jahresb. 1388-1883. — ( 3 M ) CRAIG. Chem. N. 9 0 - 1 0 9 - 1 9 0 4 . -
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phénomène. L'absorption des mélanges gazeux a été également étudiée par 

Böhm H . 

Melsens(3 9 1) a utilisé cette facilité d'absorption des gaz par le charbon, 

pour la liquéfaction de quelques-uns d'entre eux avec un dispositif ana

logue au tube de Faraday. 

Quelques autres variétés de carbone absorbent le gaz, notamment le 

noir animal, mais à un degré beaucoup moindre. 

Une application originale du pouvoir absorbant du charbon pour les gaz 

a été faite par Dewar ( 3 0 ! " ) . Ce savant avait déjà signalé, en 1875, que le 

charbon de noix de coco, préalablement chauffé dans le vide, placé dans 

un espace contenant un gaz raréfié, pouvait absorber les dernières traces 

de gaz et produire un vide remarquable. Cette absorption est favorisée 

par un abaissement de température. Il résulte, d'expériences récentes du 

même savant, que la quantité d'un gaz occlus augmente d'une façon con

sidérable de 0° à la température d'ébullition de l'air liquide. Dewar a donné 

les résultats suivants : 

VOLUME ABSORBÉ 

A 0 ° 

VOLUME ABSORBÉ 

A — 1 8 5 » 

CHALEUR DÉGAGÉE 

EX CALORIES GRAMMES 

4 c m 3 1 5 5 c m 3 9Cal,3 

1 5 — 1 5 5 — 25Cal,3 

1 8 — 2 5 0 — 5 4 

1 2 — 1 7 5 — 2 5 

2 — 1 5 — 2 

Oaz élccli'olytique de l'eau. . . . 1 2 — 1 5 0 — 1 7 

Oxyde de carbone et oxygène. . . 3 0 — 1 9 5 — 34C»i,5 

2 1 — 1 9 0 — 27Cal,5 

La quantité de chaleur dégagée est supérieure à celle qui correspond à 

la liquéfaction des gaz, tels que l'hydrogène, l'azote et l'oxygène. 

Pendant ces phénomènes d'absorption, aucune trace de combinaison n'a 

été constatée. 

Il est à remarquer que, tandis que tous les gaz présentent une absorp

tion notable à la température de l'air liquide, pour l'hélium la quantité 

absorbée, dans les mêmes conditions, est beaucoup plus faible et est 

environ 1/40 de celle des autres gaz. 

Dewar#a ensuite étudié l'absorption d'un mélange gazeux, tel que l'air. 

En saturant d'air un poids déterminé de charbon à la température de 

— 185°, il a ensuite retiré les gaz occlus en les fractionnant et en ayant 

P») UELSENS. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 - 5 2 2 - 1 8 T 4 . — ( * « « ) DEWAR. An. Ch. Ph. ( 8 J - 3 - 5 - 1 9 0 4 . — 

( A S ) LOWITZ. J. Chem. Ph. Crell. 1 0 - 3 6 et 1 5 1 - 1 7 8 8 . — f 9 * ) BUSSY. J. Pharm. Ch. 8 - 2 5 7 - 1 8 2 2 -

- ( 3 9 5 ) ESPRIT. J . prakt. Chem. 4 8 - 4 2 4 . — ( » » « ) CHEVALLIER. C . R . 1 9 - 1 2 7 9 - 1 8 4 4 . — 

'» j WALKOPF. Jahresb. 9 2 0 - 1 8 6 1 . — ( 3 9 8 ) HARMS. J. prakt. Chem. 5 5 - 4 7 5 - 1 8 5 2 . — (3<»>) COU-

MER. C. R . 3 5 - 1 0 4 - 1 8 5 2 . - ( » » ) FILHOL. C. R . 3 4 - 2 4 7 - 1 8 5 2 . - ( « > ' ) REICHARDT et CUNZE 

Jährest,. 1 1 9 9 - 1 8 7 0 ; B. Soc. Ch. ( 2 , - 1 3 - 3 8 3 - 1 8 7 0 . - - ( « « ) Ä ^ v ^ 

Zuckerfab. 2 3 3 - 1 8 7 8 . — ( * W ) BIRNBAUM et_Bo»NASCH. Jahresb. l - U o - i a u . t i 
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soin de laisser la température s'élever très lentement. L'analyse des litres 

de gaz successivement recueillis a fourni les nombres suivants : 

l " litre. . 18,5 pour 100 d'oxygène. 

2· — 30,6 . — 

3· — 53 — 

4· — 72 — 

5« — 79 — 

6« — 84 — 

On peut donc rapidement extraire de l'atmosphère un gaz riche en 

oxygène par l'action de l'air sur le charbon de bois à très basse tempéra

ture. En faisant absorber de l'air d'un gazomètre par du charbon de bois 

placé dans des tubes refroidis dans l'air liquide, et en observant à l'aide 

du spectroscope le spectre obtenu en reliant cet appareil avec un tube à 

électrode permettant de produire des décharges électriques dans ce gaz 

raréfié, Dewar a pu constater la disparition successive du spectre de 

K g . 18. 

l'oxygène, de l'azote et de l'air (fig. 18 ) . Par l'absorption de nouvelles 

quantités d'air, il restait alors un faible résidu des gaz plus volatils et 

on pouvait obtenir le spectre de l'hélium et du néon (Dewar) ( 3 9 ! M w ) . 

2° A B S O R P T I O N D E S S E L S E T D E S M A T I È R E S C O L O R A N T E S . — Les charbons 

amorphes, en présence de solutions salines ou de solutions colorées, ont la 

propriété de fixer des proportions variables des substances salines dis

soutes ou de matières colorantes. Ce pouvoir absorbant appartient sur

tout au noir animal, qui est d'ailleurs spécialement fabriqué pour les 

applications qui découlent de cette propriété. L'une des plus impor

tantes, parmi ces applications, est la décoloration des jus sucrés. 

Le pouvoir absorbant du noir animal a fait l'objet des recherches de 

nombreux auteurs ( 3 8 3 " ) . On doit à Graham une étude comparée du pou

voir absorbant de divers carbones. Ses observations sont résumées dans 

le tableau suivant, le pouvoir absorbant du noir ordinaire étant pris1 

comme unité. 

Jabresb. 323-1852; J . prakt. Chem. 5 7 - 3 3 2 - 1 8 5 2 . — f 4 0 5 ) GRAHAM et HOFMANK. Jalircsli-
742-1882; 1. Chem. Soc. 5-235-1867. — ( « · ) GAWALOWSKI. Polyt. J. Dingler 204-258-1812· 
_ (IOT) WEPPEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 5 5 - 2 4 1 - 1 8 4 5 ; 5 9 - 3 5 4 - 1 8 4 6 . — («<n a) PAÏEN. An-
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POUVOIR DISSOLVANT POUVOIR DISSOLVANT-

NATURE BO CARBONE POUR POUR 

L'INDIGO LE SIROP IlE SUCRE 

Sang calciné avec le carbonate de potassium. . 5,0 20,0 

34,0 15,5 

10,6 8,8 

36,0 15,5 

15,2 10,6 

Sang calciné avec le phosphate de calcium. . . 12,0 10,0 

2,0 1,9 

18,0 11,0 

5,6 4,4 

Charbon de l'acétate de sodium 12,0 8,8 

Koir animal lavé aux acides et calciné avec de 

45,0 20,0 

1,87 1,6 

1,0 1,0 

4,0 3,3 

Le pouvoir absorbant est donc essentiellement variable et la nature des 

matières minérales qui accompagnent un carbone amorphe a une influence 

notable sur cette propriété. La porosité qui en résulte peut être aussi 

l'un des principaux facteurs de cette réaction. 

Quant à la façon dont sont retenues les matières colorantes ou les 

substances salines, les faits observés jusqu'ici montrent que l'on se 

trouve en présence de phénomènes très complexes (*" *· m " e t 4 0 7 ù ) . Il n'y a 

\hs seulement fixation, mais souvent aussi altération des matières absor

bées. C'est ainsi que les solutions ferriques sont décolorées par réduc

tion (Hcintz) (* 0 8 ). L'absorption des sels est souvent accompagnée de dé

composition ainsi que Birnbaum et Bonnasch (*0 3) l'ont observé pour les 

sels ammoniacaux. La fixation des matières organiques est fréquemment 

accompagnée d'oxydation, et, scion Cazeneuve ( " ' ) , à côté de la fixation 

mécanique des couleurs, il y a lieu de tenir compte du rôle de l'oxygène 

Cli. Ph. (2J-21-215-1822. — ( « " » ) DUPODV. Pharm. Centr. Hal. 38-705-1897 et Report. Pharm. 

596-1897. — ( « " c) PELLET. An. Ch. Ph. (5)-28-89-1880. — [m] HEINTZ. An. Chem. Pharm. 

Lieb. 187-127-1877. — f 0 8 ) BODENBERDER. Stammer's. Jahresb. Zuckerfab. * 239-1870. — 

H FOL. Inst. 423-1855. — ( • " ) MORIDE. C. R . 41-605-1855 . — ( * " ) DECHABME. An. Ch. Ph. 

(51-3-248-1,874. — ( * 1 3 ) KÖNIG. Chem. N . 45 -215-1882 . — ( « * ) ANTIION. Jahresb. 2270-

1874; 919-1861. — ( * , S ) STENIIOÜSE. Jahresb. 217-1873; J. Chem. Soc. 14-175-1879. — 

( " 6 ) STASDPORD. J. Chem. Soc. ( 2 ) - l 1-14-1873. — ( * » ) STAMMER. Jahresb. 920-1861; 959-

1868; 937-1867. — ( « " ) BRIMMEVR. Jahresb. 958-1867. — ( « o ) FRAZER SMITH. Chem. N . 3 3 -

100 1876. - r ( » « ) SCHULZ. Polyt. J. Dingier. 188-314-1868 . — ( « 8 ) WIBEL. Ber. Chem. 

Gesell. 220-1874. — ( « ' ) GDTUB. J. prakt,- Chem. 5 5 - 4 7 4 - 1 8 5 2 . — («*) WALLACE. Am. Chem-

1. 139 et 184-1870. — ( * M ) LEPLAY et CUISLVIER. C . R . 54-270-1862 . — ( « « ) RENNER. Jahresb. 

683-1862. — ( U 1 ) HELSENS. C. R . 79-375-1874; Chem. N . 3 0 - 1 6 5 - 1 8 7 4 ; B. Ac. Belg. (2)-

38-1874. — ( « 8 ) KISFELD et THUMB. Jahresb. 1028-1872. — (**>) KRIEGER. Jahresb. 1142-

1877. — (*w) KNAPP. Jahresb. 1027-1872. — ( * " ) THUMB. Stammer's Jahresb. Zuckerfab. 

162-1881. - ( » » ) KLETZINSKV. Jahresb. 1873. — ( « 3 ) B. S o c . Ch. (2)-8-453-1867. — 

( , 3 T ) TH. PILTER, Jahresb. 1117-1878. - ( . 3 8 ) CAZENEUVE. C. R. 110-788-1890 . — ( 1 3 S ) D A -
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condensé dans les pores du charbon, dans un état comparable à l'ozone 

el doué d'une grande activité. Ce rôle du carbone poreux s'observe dans 

une foule de circonstances et donne lieu à des phénomènes de catalyse 

dont beaucoup ont reçu des applications. Le chlore, condensé dans le 

charbon de bois, est plus actif que le chlore gazeux. On peut rappeler, à 

ce sujet, les chlorurations et aussi les broinurations de composés orga

niques réalisés par Damoiseau ( 1 3 B ) en présence de charbon poreux (sang 

calciné avec du carbonate de potassium). Le chlore, mélangé d'oxyde de 

carbone, réagissant sur le phosphate de calcium du noir animal, donne, 

à 530-540°, de l'oxychlorure de phosphore (Riban) (* 3 7 ) . A la tempéra

ture ordinaire, il se forme de l'oxychlorure de carbone (Paterno) ( 4 3 8 ). 

Citons encore, comme exemple, les phénomènes d'oxydation des alcools 

et autres dérivés organiques en présence des charbons poreux dont quel

ques-uns sont utilisés comme de véritables procédés de préparation 

(oxydation des alcools) ( 1 3 0 - w o ) . 

Spectre du carbone. — Les observations des nombreux auteurs qui 

ont étudié le spectre du carbone témoignent de grandes divergences (Liveing 

et Dewar, Hartley et Adeney, Eder et Valenta) ( U l à * 6 8 ) . Les difficultés que 

présentait la purification de cet élément ont apporté de notables pertur

bations dans les observations directes. L'emploi des composés carbonés 

rend le phénomène souvent complexe et les spectres décrits sont parfois 

très différents, à cause de la présence des produits d'une décomposition 

incomplète et surtout de carbures d'hydrogène. Deslandres (* w ) a étudié 

le spectre fourni par du carbone pur provenant des électrodes du four 

électrique de Moissan. A la température de l'arc, toutes les impuretés 

sont volatilisées et le graphite de l'extrémité des électrodes ne renferme 

que des traces de calcium. Le spectre, ainsi obtenu, contient beaucoup 

moins de raies que les spectres similaires produits antérieurement. Dcs-

landres a indiqué comme longueur d'onde les chiffres suivants : 

INTENSITÉS LONGUEURS D'ONDE INTENSITÉS LONGUEURS D'ONDE 

oc
 

426,70 8 283,64 
5 592,17 4 274,75 

4 391,97 5 264,12 
2 316,85 8 251,19 

1 316,57 8 250,79 

2 299,34 10 247,88 

1 296,77 8 229,70 

oc
 

283,75 

MOISEAU. C. R . 83-60-1870 . — ( * 3 1 ) RIBAN. C. R . 95-1160-1882. — ( * » ) PATERNO. Gazzc 1· 

ch. ital. 8-233-1878. — (m) HIRN. C. R . 106-1784-1888 . — ( " ° ) T R I I U T . Thèse de l'Uni
versité de Paris, Naud, 1001. — ( * " ) MASSON. An. Ch. Ph. (3J-31-302-1851 ; 45-39Î-
1855. — (***) SWAN. Phil. Trans. Edinb. 21-411-1856 . — ( W 3 ) PLUCKER et HITTORK. l'iiil-
Trans. 155 -1 -1865 . — ( " * ) MORREÎ». An. Ch. Ph. (4J-316-1865. — ( « * » ) AÏWIELD. l ' I * 
Trans. 221-1862. — ( " 6 ) WATTS. An. Ch. Ph. (4)- l8-486-1869 ; Ph. Mag. (4)-38-2W> 
1869; Jahresb. 181-1870 et 167-1871. — (** ' ) LIELEGG. Ph. Mag, (4) -37-208-1868; i- F * ' 
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Chaleur de transformation des diverses variétés de carbone. •— 

Los chaleurs de transformation des diverses variétés de carbone ont été 

déterminées par Berthelot et Petit <*") : 

C amorphe changé en C diamant —(- 3540"*1. 
C graphite — C — • + 5 N O " ' -

C amorphe — G graphite - j - 2840°" ' · 

Chaleur de combustion des diverses variétés de carbone. — La cha

leur de combustion du carbone a été déterminée par divers auteurs ( i 6 H i 8 1 ) . 

L'évaluation rigoureuse de cette quantité de chaleur a une importance 

considérable en thermochimie; au«si les divers expérimentateurs ont-ils 

cherché à éliminer autant que possible les causes d'erreur. 11 convient 

de citer particulièrement les expériences de Favre et Silbermann ("*) , et 

celles de Bcrthelot et Petit (*") : 

C diaman t + O 8 gaz = C O a gaz + 9 4 3 1 0 ° * ' , C O s dissous + 9 9 9 1 0 ° · ' . 

C graphite + — + 9 4 8 1 0 ° · ' . ' — . + 1 0 0 4 1 0 ° « ' . 

C a m o r p h e + — + 9 7 6 5 0 » ' . — + 1 0 3 2 5 0 » ' . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Action sur les métalloïdes. — Le 

carbone s'unit à l'hydrogène, sous l'action de l'arc électrique, en don

nant de l'acétylène (Berthelot) ( t i { a ) . Jerdan a reconnu qu'une petite 

quantité de méthane se formait en môme temps que l'acétylène. Cette 

élude de la production du méthane a été poursuivie par Jerdan et 

Hone( l 8 î). (Voy. ce Traité, t. 1, p . 54.) 
Les diverses variétés de carbone se combinent toutes au fluor : les 

variétés amorphes, préparées à basse température, réagissent à froid, le 

graphite brûle au-dessous du rouge et le diamant vers 700°. Dans ces 

réactions, il se forme principalement du tétrafluorure de carbone (Mois-

san ) ( w i ' ) . L'union directe du chlore et du carbone a été réalisée par 

Werncr von Bolton (*8Î ") en faisant jaillir l'arc dans une atmosphère de 

Clirm. 1 0 3 - 5 0 7 - 1 8 0 8 . — ( * « ) ANGSTRÔM. C. R. 7 3 - 3 6 8 - 1 8 7 1 ; An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 4 -

">00 et 5 2 0 - 1 8 7 2 . — ( W S « ) VYOLLMER. An. Ch. Pli. ( 4 J - 1 6 - 4 9 5 - 1 8 6 9 ; 1 8 - 4 8 3 - 1 8 6 9 ; 2 6 - 2 5 8 -

1872; An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 4 - 4 8 1 - 1 8 7 2 . — ( · * » ) BERTHELOT et RICHARD. An. Ch. Ph. ( 4 ) -

1 8 - 1 9 2 - 1 8 6 9 . — ( 4 M ) SALET. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 8 - 6 0 - 1 8 7 3 . — (*") BoscoË. Proc Phil. Soc. 

Manchester. — (*»>) IIMGGINS. C. R . 9 3 - 2 6 - 1 8 8 1 . — ( 4 S 3 ) THOLLOK. C. R. 9 2 - 1 4 8 1 - 1 8 8 1 . — 

( " ' ) LIVEIXO et DEWAR. Proc. Uoy. Soc. 3 0 - 4 0 0 - 1 8 8 0 ; 3 4 - 1 2 2 - 1 8 8 3 . — ( 4 5 L I ) BERTHELOT. C. R. 

9 3 - 2 7 - 1 8 8 1 . — ( 4 8 A ) LUCAS. C. R. 1 0 0 - 1 4 5 4 - 1 8 8 5 . — ( 4 B 7 ) DANIELL. C. R. 1 7 - 9 8 - 1 8 4 5 . — 

H LOCKIER. Proc. Roy. Soc. 3 0 - 4 6 1 - 1 8 8 0 . — ( * 5 9 ) IIARTLEÏ. J. Chem. Soc. 4 1 - 8 4 - 1 8 8 2 . — 

C 6 0 ) FRIÎVEZ. B. A C . Belg. ( 3 J - 1 4 - 1 0 0 - 1 8 8 7 . — (m) VOGEL. Chem. Centr. BI. . 9 9 3 - 1 8 8 8 . — 

l'f'*) IÎUER et VALENTA. Chem. Centr. Bl. 7 6 5 - 1 8 9 3 . — [ml H . DESLAKDRES. C. R. 1 2 0 - 1 2 5 9 -

1895. — TROWDRIDOE. Ph. Mag. ( 5 ) - 4 1 - 4 5 0 - 1 8 9 6 . — ( 4 6 S ) DE GRAIKWT. B. Soc. Ch. ( 3 ) -

1 9 - 5 4 8 - 1 8 * 8 . — Kmo. J. Univers. Chicago 1 4 - 5 2 3 - 1 9 0 1 . — ( 4 M ) NICIIOLS. Proc. Am. 

Ac. Boston 3 7 - 7 5 - 1 9 0 1 . — ( 4 8 S ) HÉBERT. Ph. Mag. ( 6 ) - 4 - 2 0 2 - 1 9 0 2 . — (*«>) LAVOISIER et LAPLACE. 

lEuvres deLavoisier 2 - 2 8 5 . — ( * ' ° ) DESPRETZ. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 3 7 - 1 8 0 et 1 8 2 - 1 8 2 8 . — ( « » ) Dc-
IOSG. C. R. 7 - 8 7 1 - 1 8 5 8 . — ( 4 " ) GRASSI. J. praltt. Chem. 3 6 - 1 9 5 - 1 8 4 5 . — ( » » ) FAVRE cl 

•SIUIERMASN. An. Ch. Ph. ( 3 ) ^ 3 4 - 4 0 3 - 1 8 5 2 . . — ( I 7 I ) ANDREWS. Ph. Mag. ( 3 J - 3 2 - 3 2 1 et 4 2 6 - 1 8 4 8 . 

— ( i 7 3 j OSTWALD. Lehrhuch. 2 - 1 - 4 7 2 . — ( 4 ' 9 ) THOMSE». Thermochem. Untcrsuchung 1 8 8 2 - 1 8 8 6 . 

- ( * " ) BERTHELOT et PETIT. An. Ch. Ph. ( 6 ) - l 8 - 8 0 - 1 8 8 9 ; C. B . 1 0 8 - 1 1 4 4 - 1 8 8 9 . — ( 4 7 S ) BER

THELOT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 3 - 1 2 - 1 8 7 8 . — ( 4 7 ° ) BERTHELOT et VIEILLE. An. Ch. Ph. ( 6 J - 6 - 5 4 6 -

1885. — ( * » ) EBELMES. C. R. 1 1 - 3 4 6 - 1 8 4 0 ; An. Ch. Ph. ( 2 J - 7 4 - 4 4 2 - 1 8 4 0 . — (*>·) BOILLOT. 

C 11. 9 7 - 4 9 0 - 1 8 8 5 . — (*M « ) BERTHELOT C . R. 5 4 - 6 4 0 et 1 0 4 2 . 1 8 6 2 . — ( « i a) MOISSAX. C. R. 

9 0 - 2 7 6 - 1 8 9 0 . — LANGLOIS.C. R. 1 1 3 - 7 6 7 - 1 8 9 1 . — ( * • » ) BONE et JERDAN. J . Chem.Soc. 

7 9 - 1 I H 2 - 1 9 0 1 . — ( M i a) WERNER VOX BOJ,TOS. Zeit. Eleklr. 8 - 1 6 5 - 1 9 0 2 et 9 - 2 0 9 - 1 9 0 5 . — 

' C.IDIIË MINÉRALE. — II. 1 7 
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chlore sec. 11 se produit de l'étlianc hexachloré CCI 6 et de riiexachlow-

benzène CCI". Antérieurement, Lorenz ( 4 8 î '"") avait obtenu de petites quan

tités d'hcxachlorobenzène, en faisant passer un courant de chlore sur un 

mélange d'anhydride borique et de charbon. En opérant avec du chlore 

sec et en faisant jaillir l'arc entre des électrodes de carbone pur, Bcrthe-

lot n'a obtenu aucune combinaison [ m " ) . En présence d'eau, le chlore 

donne, avec le charbon, de l'acide chlorhydrique et de l'acide carbo

nique. Le brome et l'iode sont sans action sur le carbone. 

Nous avons vu que les diverses variétés de carbone s'unissent toutes i> 

l'oxygène, mais à des températures fort différentes. Le carbone, le gra

phite et les carbones amorphes, préparés à haute température, ne brûlent 

dans ce gaz qu'au rouge, tandis que les carbones amorphes très divisés 

et qui ont été peu calcinés, peuvent donner lieu à des combustions lentes 

à des températures peu supérieures à 100" (Moissan). Le charbon de 

bois, très divisé, abandonné en grandes masses à l'air, peut s'enflammer 

spontanément (Aubert) ( 4 8 S l i ) . 

Le soufre fournit, au rouge, du sulfure de carbone avec les variétés 

du carbone amorphe, le sélénium s'unit aussi directement au carbone. 

Les métalloïdes de la famille de l'azote ne se combinent pas au carbone. 

L'azote, au rouge en présence d'une base alcaline ou alcalino-torreuse. 

donne un cyanure. Le carbone et l'azote ne fournissent pas de combinai

son sous l'action de l'arc électrique (Berthelot) (*81 " ) . 

Le bore, à la température du four électrique, réagit sur le carbone eu 

se transformant en borure Bo 8 G. 

Le carbone s'unit directement au silicium à haute température pour 

donner le siliciure de carbone SiC. Ce composé prend naissance par 

l'union directe des éléments et il cristallise par volatilisation au four 

électrique. 11 se produit aussi à l'état cristallisé lorsque l'on fait réagir 

le silicium sur le carbone en présence d'un métal susceptible de dis

soudre le composé formé (Moissan) ( 4 8 3 ) . 

Le carbone se combine aussi directement avec le titane et le zirconium 

avec lesquels il donne les carbures C Ti et CZr (Moissan) ( 4 8 4 ) . L'étain 

est sans action sur le carbxinc. 

Action sur les métaux. — Le carbone ne s'unit pas directement ans 

métaux alcalins avec lesquels il fournit des carbures de la forme C'Jl* 

par voie indirecte. Le lithium cependant réagit sur le carbone avec déga

gement de chaleur et fournit C'Li* [Moissan ( 4 8 S ) , Guntz (* 8 8 ) ] . 

Les métaux alcalino-terreux s'y combinent vraisemblablement ; toute

fois l'étude de l'union directe du carbone avec le métal n'a été faite que 

pour le calcium. Les carbures sont de la forme C SM. Comme les carbures 

des métaux alcalins, ils décomposent l'eau en donnant un hydrate métal

lique et de l'acétylène (Moissan). 

.«sa*) L o i i E M i . Zeit. Eleklr. 8-205-1002. — f 8 * C ) LOIIEXZ. Z . ar.org·. Chem. 10-74-1895 i'l 

M a n . « s e l TAÏI.OU. Ber. Chem. Gcsell. 3 0 - 3 4 7 - 1 8 9 7 . — ( « « *) AUBEHT. An. Ch. Pli. ( 2 ) - * s ' 

75 -1830 .— ( T , ; ) MOISSAS. C. H . 1 1 7 - 4 2 5 - 1 8 9 3 . — ( * " ) MOISSAX. J.O four électrique, f m * 
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Los oxydes des métaux des terres rares fournissent, par réduction, des 

carbures de formules comparables à celles des carbures alcalino-terreux ; 

niais l'action directe du métal sur le carbone n'a pas été étudiée. 

Le glucinium se combine directement au carbone et donne le com

posé CGI8, décomposable par l'eau, avec production de méthane et de 

glucine hydratée (Lebeau) (* 8 7 ) . 

Le magnésium paraît donner des traces d'un acétylure dissociable à 

liante température (Berthelot). Le zinc et le cadmium sont sans action. 

L'aluminium fondu, chauffé au four électrique, fournit un carbure C ' A ] 1 

oui se dissout dans l'excès de métal où il cristallise par refroidissement 

on belles lamelles jaunes décomposables lentement par l'eau en donnant 

du méthane pur (Moissan) ( 4 8 8 ) . 

Le cobalt et le nickel dissolvent le carbone, mais ne fournissent pas de 

combinaison stable après refroidissement des métaux fondus. Le carbone 

se retrouve dans la masse à l'état de graphite. 

Le fer et les métaux voisins donnent des carbures sans action sur l'eau, 

et même parfois peu attaquables par les acides. Le manganèse et l'ura

nium seuls fournissent des carbures décomposables par l'eau. Le carbure 

du premier de ces métaux a pour formule Mn'C (Troost et Haulefcuille) 

cl il réagit sur l'eau en produisant de l'oxyde de manganèse hydraté cl 

un mélange gazeux formé de volumes égaux de méthane et d'hydrogène 

(Moissan) (* 8 9). Avec le carbure d'uranium, l'eau réagit d'une façon plus 

complexe et donne naissance à un mélange de carbures d'hydrogène, 

solides, liquides et gazeux. 

Le thallium, le plomb, le cuivre, le mercure ne dissolvent pas sensi

blement de carbone. L'or et l'argent en dissolvent de petites quantités à 

leur point d'ébullition sans s'y combiner. 

Le platine et les métaux de la mine de platiné dissolvent une plus 

grande quantité de carbone qu'ils abandonnent au moment de leur soli-

ililieation sous forme de graphite. 

L'étude des carbures métalliques constitue maintenant un chapitre 

important do la chimie des métaux. Moissan, après- ses recherches, a pu 

grouper ces carbures de la façon suivante : 

CAUBDB.ES NON DÉCOMPOSABLES PAR I'ËAIT. 

Fe 3 C Carbure de fer. 

*Cr=C s — do chrome. 

Cr*C — — 

Mo* C " — de molybdène. 

Tu* C — de tungstène. 
Il 

1X1)7._ ¡433) MOISSAN. C. R . 1 2 2 - 3 0 2 - 1 8 9 0 . — («<») Gu.vrz. C . R . 1 2 3 - 1 2 7 5 - 1 8 9 0 . — ( ' « , L E -

l 'KAt , An. Cb. Ph. (7J-16-457-1899. - ( * * ) MOISSAN. C. R . 1 1 9 - 1 6 - 1 8 9 4 . — (*S9) MOISSAN. 

C R. 1 2 2 - 4 2 2 - 1 8 9 0 . — ( 4 8 ° « ) SIBNEÏ MARSDEN. An. Ph. Ch. ( 5 ) - 2 6 - 2 8 6 - 1 8 8 2 . — («*>) LIEBU; 

cl REOTEMACHER. An. Clicm. Pharm. Lieb. 3 8 - 1 1 5 - 1 8 4 1 . — (*91J STBECKER. An. Clirni. Phariu. 

l.ii-b. 59-280-1810. — ( T 9 ! ) MARIGNAC. An. Clicm. Pharm. Lien. 59--287-1840. — ( « « ) HARUIN. 

··'• Ain. Cliem. Soe. 1 8 - 9 9 0 - 1 8 0 0 . — { m ) et STAS. An.Ch. Ph. (5^1-1-1841 ; C R - H -
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CARBURES DÉCOMPOSABLES PARL'EAU FBOIBE. GAZ PRODUITS. 

Ca* C ! . . . Carbure de cœsium. 

R u s C a . . . — de rubidium. 

K*C S , . . — d e potassium. 

Na* C 8 . . . — d e sodium. 

Li*C* . . . — d o l'thiun». 

CaC* . . . — de calcium. 

StC* . . . de strontium. 

B a C * . — ( ' ° baryum. 

CeC* — de cèrium. 

L a C — de lanthane. 

p r C * de praséodymc 

N d C * . do nèodyme. 

Sm C 8 . . . · d e samarium. 

Y C*. . . . — d'yttrium. 

Th C* . . . — de thorium. 

GI 8C . . — d e glucinium. 

¿14 £ 3 _ _ — d'aluminium. 

Mn 3 C . . . — de manganèse. 

U r 8 C 3 . . . — d'uranium. 

La plupart do ces carbures métalliques se forment aisément par la 

réduction des oxydes correspondants par le charbon. Le rôle réducteur du 

carbone vis-à-vis de ces composés est aujourd'hui entièrement généra

lisé. Le carbone peut, en outre, s'unir aux métaux pour donner des produits 

plus ou moins carbures, dans lesquels existe un excès de métal et que 

l'on désigne sous le nom de fontes. La diffusion du carbone dans les 

métaux peut avoir lieu à des températures bien inférieures à leur point 

de fusion. Cette diffusion du carbone a été observée dans des corps non 

métalliques et sans action chimique sur ce métalloïde, tels que la por

celaine (Marsdcn) ( m a ) . 

P o i d s a t o m i q u e . — La détermination du poids atomique du 

carbone a donné lieu à une quantité considérable de travaux. Clarke, à qui 

l'on doit un travail critique des plus importants sur le calcul des poids 

atomiques, considère que les déterminations antérieures à 1840, c'est-à-

dire antérieures aux recherches de Dumas, doivent être rejetées. Les métho

des, qui ont fourni les résultats les plus rigoureux, sont les suivantes : 

1° Analyse des sels organiques d'argent. 

2° Détermination du poids d'anhydride carbonique fourni pa<.' la com

bustion d'un poids connu de carbone. 

3° Combustion de l'oxyde de carbone. 

4° Densité de l'oxyde de carbone. 

La première méthode a été utilisée, dès 1841, par Liebig et Rcdlen-

bacher ( m ) qui firent l'analyse des acétate, tartrate, racémate et nialale 

d'argent. Ils obtinrent des valeurs comprises entre 11,959 et 11,972. 

Strecker ( < 9 1 ) , en se servant des données de ces savants, refit le calcul du 

poids atomique d'une façon plus rigoureuse et obtint le nombre 12,000 

pour 0 = 16. Des déterminations nouvelles furent faites ensuite par 

9 9 1 et 1 0 0 8 - 1 8 4 1 . — ( « 3 ) ERDMANN et MABCHAXO. J. prald. Chcm. 2 3 - 1 5 9 - 1 8 4 4 . — \ m ) Roscoc 

Acétylène. 

Mélange de carbures liquides, 
solides et gazeux. 

Méthane. 

C I I * + H » . 

Mélange de carbures liquides, 

solides et gazeux. 
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POIDS ATOMIQUE. 201 

Marignac ( m ) , puis plus récemment par Hardin (*93) sur l'acétate d'argent. 

Parmi les auteurs qui ont suivi la deuxième méthode se placent en 

première ligne, Dumas et S t a s ( m ) (1840) qui poursuivirent la com

bustion de divers graphites purifiés et de plusieurs variétés de diamant, 

dans des expériences d'une grande précision qui sont restées comme des 

modèles dans ce genre de recherches. En 1841 Erdmann et Marchand ( m ) , 

dans des expériences du même ordre, obtinrent des résultats très voi

sins. Pour 0 = 100 Dumas et Stas avaient trouvé pour la combustion du 

diamant 75,005 et 74,982 pour celle du graphite. Les nombres d'Erdmann 

et Marchand sont compris entre 74,84 et 75,19 pour le diamant et 75,05 

et 75,18 pour le graphite. La combustion du diamant fut encore répétée 

dans la suite par Sir Henry Roscoc ( W 6 ) , Friedcl ( M 7 ) et Van der Plaats ( m ) . 

En 1849, Stas adopta un autre mode de détermination qui consistait à 

brûler de l'oxyde de carbone par son passage sur un poids connu d'oxyde 

de cuivre porté au rouge. On pesait le résidu métallique et l'anhydride 

carbonique produit (*") . 

Enfin Clarke ( s o , ) ) , en se servant des données de Leduc ( m ) sur la densité 

de l'oxyde de carbone et de l'oxygène, obtint pour poids atomique du 

carbone 11 ,957. Leduc ( 5 0 1 ) avait trouvé G = 11 ,913 . 

Comme moyenne générale de toutes les déterminations qui ont été 

publiées, Clarke a obtenu C = 11,920 ± 0,0004 pour 0 = 15,879 ou 

C = 1 2 , 0 1 1 pour 0 = 16. En 1898 Daniel Berthelot( 5 1 2), par le calcul 

des densités, a trouvé 12,005. Le chiffre adopté actuellement, par la 

Commission internationale des poids atomiques, est 12 . 

Équivalent é l e c t r o c h i m i q u e . — Nous ne faisons qu'indiquer 

les recherches de Coehn ( S 0 3 ) , de Vogel ( 5 0 i ) et de Pcase ( s o s ) sur la déter

mination do l'équivalent élcctrochimiquc du carbone. Les nombres 

trouvés varient de 3 à 3 ,5 . 

Valence . — Le carbone est un élément divalcnt et tétravalent. 11 

est divalcnt dans l'oxyde de carbone et dans certains composés orga

niques. Le plus souvent il est tétravalent. Dans ce cas, on admet : 

1" que les quatre valences sont équivalentes; 2° qu'elles sont réparties 

dans l'espace suivant trois dimensions en agissant dans le sens des axes 

d'un tétraèdre; 3° que les atomes de carbone peuvent se souder les uns 

aux autres, par une ou plusieurs valences, pour donner ce que l'on 

appelle une chaîne. Ces chaînes peuvent se fermer et donner des cycles. 

Le noinfjro des atomes de carbone reliés les uns aux autres peut donc 

être très grand et représenter des molécules complexes. Ces conceptions 

développées par Kékulé ont été le point de départ des doctrines modernes 

de la chimie organique ( 6 0 l i ) . 

An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 6 - 1 3 6 - 1 8 8 2 ; Z . anal. Chem. 2 2 - 3 0 6 - 1 8 8 3 ; C . R. 9 4 - 1 1 8 0 - 1 8 8 2 . — ( * « ) FRIE-

ML. B . Soc. Ch. 4 2 - 1 0 0 - 1 8 8 4 . — ( « * ) VAN DER PLAATS. C . P.. 1 0 0 - 5 2 - 1 8 8 5 . — (*») STAS. 

11. A c Belg. (lj-31-1849. — [m) CLAHHE. Rccalculalum of the atomic "W'eights. 1897. — 

im) LEDUC. C R. 1 1 5 - 1 0 7 2 - 1 8 9 2 . — [m] DANIEL BERTIIELOT. C R. 1 2 6 - 1 5 0 1 - 1 8 9 8 . — 

P13) COEIK. Zcit. clcklr. 2 -541 et 610-1896. — ( « » ) VOOEL. Zcit. elektr. 2-581-1896. — ( » ) P E A S E 
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C o n c l u s i o n s . — En résumé, nous pouvons passer aujourd'hui de 

l'une à l'autre des différentes variétés de carbone. Nous avons démontré 

précédemment, par l'expérience, que le carbone peut être comparé à 

l'arsenic; que, dans le vide, comme à la pression ordinaire, il passe de 

l'état solide à l'état gazeux sans prendre la forme liquide. Lorsque le 

carbone gazeux reprend l'état solide, il fournit toujours du graphite ( m ) . 

A la pression ordinaire, une variété quelconque de carbone amorphe, 

sous l'action d'une élévation de température suffisante, se polymérise et 

atteint un état stable dans lequel ses propriétés deviennent fixes. C'est le 

graphite. A la même température, sans passer par l'état liquide, le dia

mant est ramené, lui aussi, à la forme graphite. 

Nous estimons cependant que le carbone peut être amené à l'étal 

liquide, mais ce phénomène ne se produit que sous l'action de pressions 

très fortes. Dans le cas de grandes pressions, comme nos expériences 

précédentes l'ont établi, la densité du carbone augmente, et l'on obtient 

le diamant. Nous avons pu préparer, dans nos culots de fer refroidis dans 

le plomb, de petits diamants présentant l'apparence d'une goutte allon

gée, telle qu'on en rencontre parfois dans la nature. On sait, en effet, 

que l'on trouve au Cap, comme au Brésil, des diamants qui ne possèdent 

aucune trace de cristallisation visible, et qui ont des formes arrondies 

comme celles que peut prendre un liquide maintenu au milieu d'une 

masse pâteuse. 

S'il était besoin d'un nouvel exemple sur ce point, nous rappellerions la 

forme des diamants microscopiques que nous avons découverts dans la Terre 

bleue du Cap (fig. 5 et 7) et celle du diamant plus gros de la figure 15 A. 

Le carbone, sous pression, peut donc prendre l'état liquide; il devient 

transparent, sa densité augmente et il peut alors se solidifier, soit en 

cristallisant, soit en prenant une forme arrondie et amorphe. Une impu

reté, une trace d'un corps du système cubique, peuventanicncrfacilcnicnl 

une cristallisation régulière ou un enchevêtrement de cristaux tour

mentés. Si la pression est un peu plus faible, le diamant est souillé de 

parcelles de carbone qui conservent leur couleur noire; on prépare ainsi 

le diamant à crapauds. Enfin si cette pression est moins forte encore, ou 

n'obtient plus que du diamant noir plus ou moins mal cristallisé, du 

carbon, dont la densité peut être plus faible que celle du diamant. 

Toutes ces variétés dilïércntes de diamant : octaèdres à faces courbes, 

cubes, fragments à cristallisation confuse, cristaux se brisant à la 

longue, gouttes, diamants à crapauds, carbon ont été reproduites dans 

nos recherches; elles viennent justifier les idées théoriques que nous 

émettons sur la liquéfaction du carbone. 

H E N I U .MOISSAN, 

Membre de l'institul, 
Professeur à l'Université de Paria. 

J. of piiys. Chem. 4 - 3 8 - 1 0 0 0 . — (W») J . U . NEF. J. amer. Chem. Society. . 2 6 - 1 5 4 9 - 1 9 0 4 . -

( M i ) MOISSAS. C. R . 1 1 9 - 7 7 6 - 1 8 9 4 . 
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C O M P O S É S DU C A R B O N E 

T É T R A F L U O R U R E DE C A R B O N E CF*=88 (C : 13 ,60; F : 86,37) 

P R É P A R A T I O N S E T F O R M A T I O N S . — Ce composé gazeux, obtenu pour la 

première fois par Moissan, peut se préparer : 1° par action du fluorure 

(l'argent sur le tétrachlorure de carbone (Moissan) (') ; le premier coin-

posé est placé dans un tube en U en laiton portant deux tubes latéraux 

permettant l'entrée des vapeurs de tétrachlorure de carbone et la sortie 

des vapeurs de tctrafiuorurc. Le tube à fluorure d'argent est chauffé 

vers 195-220 0 . A la suite du tube de dégagement est un petit serpentin 

refroidi à — 25° dans lequel le tétrachlorure de carbone entraîné se 

liquéfie et est ramené sur le fluorure d'argent. Legaz séjourne ensuite sur 

du caoutchouc sec qui retient les dernières traces de tétrachlorure; le 

gaz obtenu renferme encore une certaine quantité d'un fluorure de car

bone plus dense; on le purifie par dissolution dans l'alcool absolu et on le 

régénère en faisant bouillir la solution. Chabrié a réalisé cette réaction 

à 200° dans un tube de verre de Bohême scellé ( ! ) ; 2° par action du fluor 

sur les diverses variétés de carbone (Moissan) (') ; 5° par action du fluor 

sur le chloroforme, sur le tétrachlorure de carbone et sur le formène 

(Moissan) (') ; 4° par action du carbone sur le pentafluorure d'iode (Mois-

san)('). 

P R O P R I É T É S . — Gaz, liquide à — 15° à la pression ordinaire et à -+- 20" 

sous 4 atmosphères, de densité 5 ,09 , peu soluble dans l'eau, soluble 

dans l'alcool, l'éther et surtout dans l'alcool anhydre, absorbable par une 

solution alcoolique de potasse. Chauffé dans une cloche courbe au contact 

du verre, il donne du fluorure tte silicium et de l'acide carbonique. Le 

sodium le décompose en se transformant en fluorure et en donnant un 

dépôt de charbon; il est décomposé par la potasse alcoolique (Moissan). 

L'hydrate de tétrafluorure de carbone préparé par Villard( s) est stable 

jusqu'à 4- 2 0 \ 4 . 

B i f l u o r u r e d e c a r b o n e . — Ce composé gazeux se produit dans 

l'action in chlorure C C I 4 sur le fluorure d'argent. Sa densité est de 

•J>45 (Chabrié) (*). L'hydrate de bifluorure est stable jusqu'à -+- 10°,5 

(Villard)(5). 

T É T R A C H L O R U R E DE C A R B O N E CCl*^=lo3,8 (C ! 7,80; Cl : 92,20) 

Ce composé a été préparé en 1859 par Ilegnault( 5). Il se forme par 

j 1 ) JI'XSSAN. C. P.. 1 1 0 - 2 7 6 cl 931-1890; B . Soc. Ch. (5)-3-242 ; 2 9 - 8 . — ( 2 ) Ciiimré. C. I I . 
l l O - 2 7 9 - l « 9 0 ; B . Soc. Ch. (5)-3-241. — ( 3 ) VILLABD. C. U . 111 -302-1890 . — (*) CIIABIUÉ. 
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2 6 4 COMPOSÉS DO CARBONE. 

l'action du chlore ou de différents agents chlorurants sur divers compo

sés carbonés. C'est ainsi qu'on l'obtient en faisant agir le chlore sur le 

chloroforme au soleil (Rcgnault) (") : CIIC13 H- Cl2 == 1IG1 -+- CCI*; ou par 

la réaction du chlore sur le sulfure de méthyle (Riche) ( 6 ) , sur l'éthylènc 

et sur le sulfure de carbone [Dumas( 7), Kolbe( 8 ) , Geuther(')] 

C S a H- 4C1 ! = C CP -+- 2 SCP; 

en chauffant du chloroforme avec du chlorure d'iode (Friedel et Siiva)('°); 

du sulfure de carbone avec du perchlorure de phosphore (Rathke)(") ou 

avec du perchlorure d'antimoine (Jlofmann) (") ; du chloroforme avec du 

perchlorure d'antimoine (Lôssner) ( 1 3 ) ; par l'action du chlorure d'alumi

nium sur du pcrchloroformiatc de méthyle C CIO OC Cl3 (IIentschel)("); 

par un courant de chlore dans une solution sulfocarbonique de brome ou 

d'iode [Millier et Crumps, Webcr, Morel ( 1 B 4 1 7 ) | ; par l'action du chlore sur 

le sulfure de carbone additionné de pentachlorure de molybdène (Arou-

lieim)(") : CS* -+- 6 Cl = CCI4 -f- S ! C1 ! ; par un courant de chlore sur le 

sulfure do carbone additionné de chlorure d'aluminium (Mouneyrat) ( < J ) : 

en faisant passer du chlorure de soufre S'Cl* sur du charbon porté au 

rouge ; enfin par l'action de l'hypochlorite et de la soude sur le chloro

forme ou l'acétone (Robincau et Rollin) ( 8 0 ) . Schmitz-Dumont a purifié 

le tétrachlorure de carbone en le traitant par une solution de potasse dans 

l'alcool pendant trente minutes à la température de 60". On lave ensuite 

par un excès d'eau pour enlever l'alcool, on sèche, puis on distille en 

présence d'une petite quantité de paraffine. 

Villard (") a indiqué l'existence d'un hydrate qui se détruit à -f- li", 

au-dessous de 45 alinosphères. 

Le tétrachlorure de carbone est un. liquide huileux, incolore, non 

miscible à l'eau, d'une odeur éthéréc et agréable, solublc dans l'alcool 

et I'éther. 

Densité 4 . 6 2 9 8 à 0 ° (Pierre) ( S 3 ) . 

— 1 , 5 6 2 -à 1 2 " [Ko lbc ( 8 ) , Riche( ] . 

— . . . . . . . . . 1 , 6 3 1 9 5 k 0 ° (Tliorpe) ( " ) . 

— 1 , 5 9 1 7 à 2 0 ° (Ilaagen) ( î 5 ) . 

Voir aussi : II. Scl i iH( î C ) , Linebarger ( ! 7 ) , 

Point d'ébullition . . . . 7 7 ° [Kolbe ( 8 ) , Biche (»)] . 

— . . . . 7 8 ° , 1 sous 7 4 8 » " » , 3 (Pierre) ( î s ) . 

— . . . . 7 6 » , 4 7 — 7 5 4 " " » , 3 (Tl.orpe) (*>). 

— . . . 7 5 ° , 6 à 750,7 sous 7 5 3 " " » , 7 (R. Schill) ( 2 " j . 

JJensilé de vapeur . . 5 , 2 4 à 5 , 3 3 (densité théorique, 5 ,34) . 

C . R . 1 1 O - 2 8 1 - 1 8 9 0 . — ( 5 ) REGNAELT. An. Ch. Ph. [ 2 ) - 7 1 - 5 7 7 - 1 8 3 9 . — ( « ) RICHE. An. Cl'-

Ph. ( 3 ) - 4 3 - 2 8 3 - 1 8 5 5 . — ( ' ) DUMAS. An. Cl). Pli. ( 2 J - 7 3 - 9 5 - 1 8 4 0 . — ( « ) KOI.BE. An. Clirrn-

Pharm. Lieb. 4 5 - 4 1 - 1 8 4 3 : 5 4 - 1 4 6 - 1 8 4 5 . — ( 9 ) GEUTIIER. An. Chem. rharm. Licb. 

2 1 2 - 1 8 5 8 . — ( 1 0 ) FRIEDEL et SILVA. 1!. Soc. Ch. ( 2 ) - l 7 - 5 3 7 - 1 8 7 2 . — ( " ) RATHKE. Jahresb. Tech"' 

5 7 - 1 8 7 0 . — ( L S ) IIOFSIAXS. An. Chem. Pharm. Licb. 1 1 5 - 2 6 4 - 1 8 6 0 . — ( « ) I/IJSXER. J. P''»"1' 

Chem. ( 2 ) - 1 3 - 4 1 8 - 1 8 7 6 . — ( ·*) HESTSCHEL. J. prakt. Chem. ( 2 ) - 3 6 - 3 0 6 - 1 8 7 7 . — ( 1 5 ) W"** 

et CRUMI-S. Chem. N . 3 5 6 - 1 5 4 - 1 8 6 6 . — ( - " ) WEBER. R . Soc. Ch. 7 - 4 8 7 - 1 8 6 7 . — ( " ) Mo»1»1-' 

C. R . 8 4 - 1 4 6 0 - 1 8 7 7 . — ( « ) AROMIEIM. Bcr. Cliem. Gesell. 1 7 8 8 - 1 8 7 6 . — ( , ! ) ) MOITMEVRAT. H-

SOC. Ch. ( 3 ) - 1 9 - 2 6 2 - 1 8 9 8 . — ( Î 0 ) ROBISEAU et ROLLIX. Monil. Scient. 1 3 - 3 1 1 - 1 8 7 1 . - " 

( « « ) VILLARD. An. Ch. Ph. ( 7 J - 1 1 - 2 8 9 - 1 8 9 7 . — ( » ) PIERRE. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 3 - 1 9 9 - 1 8 5 I < 

( " ) TIIORPE. J. Chem. Soc. 3 7 - 1 4 1 - 1 8 8 0 . — (*» ) HAAGEN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 1 - ' 1 ' 

1 8 6 7 . — ( M ) R .SCHIFF. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 2 0 - 9 5 - 1 8 8 3 . — [ » ' ) LVXEDAIIGER. Am. d ' c " " 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Koi.be


TÉTRACHLORURE DE CARBONE. 2G5 

hegnault(M), puis Young et Fortcy( 3 0 ) ont déterminé les tensions de 

sa vapeur. Le tétrachlorure de carbone distille, sous une couche d'eau, à 

une température inférieure à son point d'éhullition (Naumann)( 3 1). 

Température critique. . . . 285°,3 (Pawlewsky) ( 3 S ) . 

Point de fusion . . . . — 19° ,5 sous 210 atmosphères. 

— 0° — 620 — 

— 19° ,5 — 1160 (Amagat) ( " ) . 

llirn I 3 4), puis Thorpe ( ! 8 ) ont recherché son coefficient de dilatation et 

sa chaleur spécifique. Sa conductibilité pour la chaleur est 12 ,92 par 

rapport à l'eau (Guthrie)( 3 B). Constante de capillarité a1 : 3,600 à 7°,4 

(SchîÏÏ) ( 3 0 ) . L'indice de réfraction a*été étudiée par Ilaagen ( ! 3 ) , Landolt("). 

Constante diélectrique : 2,18 à 17° (Drude)( 3 s ) . Chaleur de combustion : 

CCll + 2IPO-r-aq. = CO , + 4IIClaq. = 5 8 8 ' a l d'où chaleur de forma

tion 4Cl-f-C = CCI i H-542 e * 1 . [Bcrthclot et Matignon ( 3 9 ) , Ostwald( 4 0), 

Tlmmsen ( " ) ] . 

La chaleur décompose le tétrachlorure de carbone au rouge en chlore 

et en un mélange de trichlorure et de dichlorurc. En présence d'hydro

gène, il se fait de l'acide chlorhydrique et d'autres chlorures de carbone 

|l.cgnault(w), Stâdeler( 4 3), Bcr the lo t ( u ) , Geuthcr ( 4 S ) ] ; sous l'influence 

d'une température plus élevée, il se produit des carbures (Bcrthelot) ( " ) . 

A 250", en présence d'une grande quantité d'eau, on obtient des acides 

chlorhydrique et carbonique (Goldschmidt) ( 4 6 ) ; avec peu d'eau, on 

obtient de l'oxychlorure de carbone COCl !. Chauffé en présence d'ar

gent ou de cuivre, il se forme du sesquichlorure C'CF [Goldschmidt, 

Iladzisïcwski ( M " * ' ) ] . 

Le fluor, à basse température, déplace le chlore d'un excès de tétrachlo

rure de carbone et donne un mélange de fluorures de carbone gazeux 

riche en tétrafluorurc. Si le fluor est en excès, la réaction se produit 

avec flamme et est accompagnée d'une violente explosion (Moissan). 

La solution aqueuse de potasse n'attaque pas le tétrachlorure; la solu

tion alcoolique donne, à la longue, du chlorure et du carbonate; à 100", 

en vase clos, il se fait de l'éthylène (Berthelot)( 4 8). 

L'amalgame de potassium réduit le tétrachlorure en chloroforme, 

chlorure de mélhyle monochloré et éthylène (Regnault) (**). L'iodure d'alu

minium donne naissance à de l'iodure de carbone (Gustavson) ( 4 9 ) . 

3CCl 4 -r- 2A1 !I 6 = 5C1 4 H-_2AISC1\ 

J. 18-'À. — ( » « ) THORPE. J. Chcm. Soc. 37 -199-1880 .— ( » ) REGNAULT. C. R . 5O-1003-18G0. 

— j 3 0 ) YOUNG et FOIITEÏ. J. Chcm. Soc. 83-45-68-77-1905. — ( " ) NAUMANN. Ber. Chcm. Cescll. 

1819-1877.— ( 3 « ) PAWLEWSKY. Ber. Chcm. Gcsell. 1 6 - 2 6 3 3 - 1 8 8 3 . — ( 3 3 ) AMAGAT. C . R . 1 0 5 -

05-1887. — ( 3 l ) liras. An. Ch. Ph. (4)-lO-32-63-90-1867. — ( » ) GUTHBIE. Pli. Mag. ( 4 ) - 3 7 -

408-1809; Jahresh. 143-1869. — ( 3 6 j R . Sciure. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 2 3 - 7 2 - 1 8 8 4 . — 

( 3 1 ) LAXDOLT. Tab. 88-b. — f 3 8 ) DRBOE. I. phys. Chem. 23-267-1897. — ( 3 9 ) BERTIIEI.OT et 

MATIGNON. An. Ch. Ph (6) -23-526-1891. — (i0) OSTWALD. Lehrh. 2-175. — ( « ) THOMSEN. 

Thcrmocliem. Unters. 2 - 2 5 9 ; Ber. Chem. Gcsell. 15 -3001 . — ( 4 Î ) REGNAULT. An. Ch. Ph. 

(2J-71-377-1839. — ( * 3 ) STÀIIELER. Jahresh. 433-1870; An. Chem. Pharm. Lieb. Supp. 7-168. 

- (**) BERTIIELOT. An. Ch. Ph. (3)-51-48-1857 ; 53-69-1857. — ( « ) GEUTHER. An. Chcm. 

l'harm. Lieb. 107-212-1858 . — ( * 6 ) GOLOSCIIMIOT. Ber. Chcm. Gesefl. 14-928-1881. — (*» ) R A D -
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2 6 G TÉTRACHLORURE DE CARBONE. 

Cette Réaction a été appliquée par Gustavson à la préparation du tétra-

iodure de carbone. 

Le soufre donne, avec le tétrachlorure de carbone, les réaction? 

suivantes : 

1° : à 150°, CCI* -+- S 3 = CSC1* •+- S'CP (Gustavson) ( " ) . 

2° : à 220°', C C l 1 - r - S 6 = C S Î H - 2 S s C l î (Klason)( B l ). 

L'hydrogène sulfuré au rouge donne de l'acide chlorhydrique et do 

sulfochlorure de carbone (Kolbe) (") ; le pentasulfurc de phosphore ne 

réagit pas, même à 200-220° (Thorpe) ( S 3 ) . 

Le tétrachlorure de carbone dissout l'anhydride suifurique et entre 50 

et 60° donne un dégagement régulier d'Oxychlorure de carbone [Scbiit-

zenberger, Armslrongf*- 5 3 ) ] . CCl* 4 - 2 SO 1 = S'O 5Cl s - f - C0 Cl 1. 

L'anhydride phosphorique à 200-220° donne les réactions (Gus

tavson) (* e t 5 0 ) : 

F O s + 2CC1* = COCl ! -t- CO ! -h 2P0C1 3 

ou 2 P O 5 H - 5CCI* = 4 P 0 C l s -h 5 C 0 \ 

L'hydrure de silicium liquide Si*IIe réagit à froid sur le tétrachlorure 

de carbone, avec explosion, en donnant de l'acide chlorhydrique, du 

carbone et du silicium amorphes (Moissan et Smilcs) ( S 6 ° ) . 

En chauffant en tube scellé à + 80° de l'iodure de bore cristallisé eu 

présence d'un excès de tétrachlorure de carbone bien pur, Moissan a 

obtenu le tétraiodure de carbone en beaux cristaux rouges (•""). 

5 C C l t - f - 4 B P = : 4 B C l 3 4 - 3 C I i . 

Les oxydes métalliques, alumine et magnésie, se transforment en chlo

rures par un courant de tétrachlorure de carbone (L. Meyer)( 8 1). 

Hofmann a étudié l'action de la phénylamine et de la triéthylphos-

phinc sur le tétrachlorure de carbone ( 8 a ) . 

Les hydrogènes sulfuré et sélénié fournissent, avec le tétrachlorure de 

carbone* il la température de -+- 12°, des cristaux octaédriqucs répondant 

aux formules : 

C C r \ 2 I P S - f - 2 3 l T O et C L T . 2 I P S e 4 - 2511*0 

(de Forcrand) ( s o ) . Différentes constantes physiques ont été déterminées 

par Strecker, Davvson, Young et For tey( 0 0 _ 6 S ) . 

ZISZEWSKI. Ber. Chem. Gesell. 1 7 - 8 3 4 . — ( « ) BERTHEI.OT. An. Ch. Pli. 1 0 9 - 1 1 8 - 1 8 8 9 . -

( W ) GUSTAVSON. Ber. Chcm. Gcscll. 1 2 8 - 1 8 7 4 et C R. 7 8 - 1 1 2 6 - 1 8 7 4 . — ( " » ) GUSTAVSON-, Jah

resb. 2 5 9 - 1 8 7 1 ; Jahresb. Techn. 4 1 8 - 1 8 7 1 . — ( 8 1 ) KLASON, Ber. Chem. Gesell. 2 0 - 2 3 9 3 - 1 8 8 ? . 

— ( 5 ! ) KOLBE. An. Chcm. Pharm. Lich. 4 5 - 4 1 : 5 4 - 1 4 6 . — ( 8 3 j THORPE. ,1. Chem. Soc. {%• 

1 0 - 4 5 3 - 1 8 7 2 . — ( » * ) SCHCTZENBERGEH. B. SOC. Ch. 1 2 - 1 9 8 - 1 8 0 9 . — ( 8 5 ) ARHSTROXG. J. jirakl. 

Chem. ( 2 ) - l - 2 4 4 ; P r o c Roy. Soc. 1 8 - 5 0 2 - 1 8 7 2 . — ( 8 « ) GUSTAVSON. Jahresb. 2 1 6 - 1 8 7 2 ; Jah

resb. Tcchn. 6 1 5 - 1 8 7 1 . — ( 8 A « ) MOISSAN et SMILES. An. Ch. Ph. ( 7 J - 2 7 - 1 2 - 1 0 0 2 . — f 8 8 >) MOIS-

SAS. C. R . 1 1 3 - 1 9 - 1 8 9 1 . — ( 8 ' ) L . MEYER. Ber. Chem. Gesell. 2 0 - 6 8 2 - 1 8 8 7 . - » ( 8 » ) HOFMASS. 

Proc. Roy. Soc. 9 - 2 8 4 - 1 8 5 8 ; 1 0 - 1 8 4 ; C. R . 4 7 - 4 9 2 - 1 8 5 9 ; 4 9 - 9 2 8 - 1 8 6 0 . — ( M ) DE FORCRAS». 

An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 8 - 1 9 - 1 8 5 5 . — f 6 0 ) STRECKER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 4 8 - 9 0 - 1 8 0 8 . -

(<") DAWSOX. J. Chcm. S o c 8 1 - 1 0 8 0 - 1 9 0 2 . — ( « » ) YOUXG et FORTEY. J. Chcm. Soc. 8 3 - 4 5 - 6 8 -

7 7 - 1 9 0 3 . — ( « 3 ) FARADAY. Pliil. Trans. 1 - 4 7 - 1 8 2 1 ; An. Ch. Pb . 1 8 - 4 8 - 1 8 2 1 . — ( « • ) RÉGNA™'. 

An. Ch. Ph. ( 2 J - 6 9 - 1 6 5 - 1 8 3 8 ; 7 1 - 3 7 1 - 1 8 3 9 . — ( « » ) LAURENT. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 4 - 3 2 8 - 1 8 3 7 . 

— ( « ) LIEBIG. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 - 2 1 9 - 1 8 3 2 . — ( « ) KRAFFT et MEUZ. Ber. Chem. 

Gesell. 1 2 9 6 - 1 8 7 5 . — (<*) DAMOISEAU. C. R. 8 3 - 6 0 - 1 8 7 6 . — («>) EBELSIKN et BOUQUET. An. Ch. 
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S E S Q U I C H L O R U R E DE C A R B O N E {perchloréthane) CCI6 . 

Découvert en 1821 par,Faraday (° 3 ) , ce corps se forme par la chloru-

ration directe ou indirecte de différentes combinaisons renfermant de 

l'éthyle et de l'éthylène, en opérant soit au soleil [Faraday (° 3 ) , 

llegnault ( w ) , Laurent ( " ) ] , soit à une température plus ou moins élevée 

ILicbig, Krafft et Merz, Damoiseau ( 6 6 _ 8 8 ) ] , Ebelmen et Bouquet, Le Blanc, 

Malaguli, Biche, Geuther et Ilofacker, Naumann, Bassett, Hühner et 

Müller, Mouneyrat, V. Meycr ( 6 8 à 7 ° ) . On l'obtient encore en faisant passer 

un mélange d'hydrogène et de tétrachlorure de carbone dans un tube 

au rouge, [Kolbe, Städeler ( 8 0 ~ 8 1 ) ] , ou par décomposition pyrogenée de 

ce dernier corps en présence de cuivre ou d'argent [Badziszewski, Gold-

schmidt ( " - · * ) ] . 

Le sesquichlorure de carbone se présente en cristaux incolores, trans

parents, formant des prismes rhomboïdaux droits [Brooke( 8*), Lau

rent (* 3)], presque sans saveur, d'une odeur aromatique et camphrée, de 

la dureté du sucre et facilement pulvérisables. Ce composé peut exister 

sous (rois modifications isomériques physiques ( 0 . Lehmann) ( 8 6 ) . 

Le sesquichlorure de carbone fond à 160°, et se volatilise vers 18b°-

180° (Städcl et Ilahn) ( 8 7 ) ; il se sublime déjà à la température ordinaire; 

¡1 est presque insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le 

sulfure de carbone, les essences et les huiles grasses. Schulz-Sellak ( 8 S ) . 

Densité : 2,011 (Schröder) ( s 9 ) . Densité de vapeur : 8,15 (llegnault) (•*). 

Tension de vapeur 1™"* à 15°. 

— 15»» ' ,5 à 78». 

— 5 1 » » à 100° (Saumann) ( 0 1 ) . 

Pouvoir réfringent 1,5707. 

Le sesquichlorure de carbone brûle dans la flamme d'une lampe à 

alcool en produisant de l'acide chlorhydrique ; sa vapeur passant dans un 

tube de porcelaine, chauffé au rouge, se dédouble en chlore et bichlorure 

CCI* (Faraday). L'iode, le phosphore, le soufre, le transforment en 

bichlorure à une douce chaleur (Faraday) ; l'hydrogène, au rouge, produit 

en outre de l'acide chlorhydrique ; la réduction peut aller jusqu'à la for

mation de l'éthylène (Berl'hclot) ( '*). 

Mi. [5)-17-69-1846. — ( 7 0 ) L E BLANC. An. Ch. Ph. (2J -10-177 . — ( « ) MALAGUTI." An. Ch. Pli. 

[31-16-6-14-1846; 2 7 - 1 6 . — ( " ) RICHE. An. Ch. Pli. (5J-43-297-1855. — ( 7 3 ) GEUTHER et 

IIOFJCKER. A#. Chem. Pharm. Lieh. 1 0 8 - 5 1 - 1 8 5 8 . — ( " ) NAUMANN. An. Chem. Pharm. Lieb. 

1 1 9 - 1 2 0 - 1 8 6 1 . — ( » ) BASSETT. Chem. S. 2 0 - 1 7 5 - 1 8 6 9 . — (*>) HÜBNER et MÜLLER. Jahresb. 

137-1870 ; Jahresb. Techn. 528-1870. — ( " ) MÜLLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 5 8 - 6 3 -

1890. — (W) MOUNEYRAT. B . SOC. Ch. (3) -19-182-454-1898. — ( ' 9 ) V . MEÏER. Bcr. Chem. 

Gesell. 27-3160-1894. — H . KOLBE. An. Chem. Pharm. Lieb. 5 4 - 1 4 7 - 1 8 4 5 . — ( » ) STÄDELER. 

An. Chem. Pharm. Lieh. Supp. 7-168-1849. — ( 8 S ) RADZISZEWSKI. Ber. Chem. Gesell. 1 7 -

838-1884. — ( » ) GOLDSCHMIDT. Ber. Chem. Gesell. 1 4 - 9 2 8 - 1 8 8 1 . — ( » ) BROOKE. An. Philos. 

2 3 - 3 6 4 . — ( » ) LAURENT. R C V . Scicntif. 9 - 5 3 . — ( » ) O . LEHMANN. Jahresb. 369-1892; Z . 

Kryst. 6-580-1882. — ( 8 ' ) STÏDEL et HAIW. Ber. Chem. Gesell. 11 -1758-1878 . — (<») SCHULZ-

SELLAK. Jahresb. 136-1869; An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 9 - 1 8 2 - 1 8 7 0 . — ( » ) SCHRÖDER. Ber. 

Cliem. Gesell. 13-1070-1880. — ( · » ) REGNAULT. An. Ch. Ph. (2J-69-165-1858 ; 7 1 - 3 7 1 - 1 8 3 9 . 

-H 8 1! KAUHAXJ-. An. Chem. Pharm. Lieh. 1 5 9 - 5 3 4 - 1 8 7 1 . — ( M ) BERTIIELOT. An. Ch. Pli. (3)-
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Les métaux au rouge s'emparent du chlore et. mettent du carbone en 

liberté; dans les mêmes conditions, la baryte, la strontiane, la chaux, 

décomposent le sesquichlorure avec ignition en déposant du charbon et 

donnant des chlorures et des carbonates (Faraday). La potasse aqueuse ou 

alcoolique n'attaque pas ce corps à l'ébullition; mais en tube scellé, on 

obtient avec la potasse aqueuse de l'oxalate et du chlorure de potassium 

(Geulher)f 3 ), CCI ' -+- 8KOII = C'K'O 1 •+- 6KC1 + 4IPO. 

La potasse alcoolique en vase clos, à 100°, fournit les même produits, 

en même temps que de l'hydrogène et de l'cthylène [Berthelot (*'), Kolbe 

et I I o c h H ] . 

Le zinc et l'eau acidulée sulfurique transforment le sesquichlorure en 

bichlorure qui distille avec la vapeur d'eau (Geuther) (9") ; il en est de 

même avec une solution alcoolique de sulfhydrate de potassium 

(Regnault) (*'). Le sesquichlorure.de carbone est décomposé à chaud par 

l'ammoniaque (Bineau) ( 9 8 ) ; l'anhydride sulfurique provoque la formation 

d'aldéhyde pcrchlorée [Armstrong, Prudhomme ( M - w o ) ] . 

C s Cl6 H- 2 S 0 3 = CCI* 0 -f- S*0» Cl ! . 

BICHLORURE DE CARBONE (perchtorélhylène) CCI' 

Le bichlorure de carbone a été découvert par Faraday ( 1 0 1 ) en 1821, et 

étudié plus tard par Regnault ( l 0 S ) . 

Ce composé se produit quand on fait passer du sesquichlorure de 

carbone à travers un tube rempli de fragments de porcelaine et porté an 

rouge [Faraday, Regnault ( l 0 1 _ l o s ) ] , ou par décomposition pyrogénéc du 

tétrachlorure de carbone [Regnault ( 1 0 ! ) , Kolbe ( 1 0 5 ) ] , ou en traitant le 

sesquichlorure de carbone par divers milieux réducteurs : zinc et eau 

sulfurique, fer et acide acétique, sulfhydrate de potassium alcoolique 

[Geulher, Kolbe, Regnault [m~mi]. Ce corps prend aussi naissance en 

chauffant du perchloropropane à 300° (Kraflt et Merz), par l'action du 

chlorure d'aluminium sur le chloral (Combes) ( 1 0 7 ) , ou sur le composé 

CC10 Î .CC1 Î .CIIC1 ! (Müller) ( 1 0 8 ) , ou sur le pentachloréthane (Mouney-

rat) ( 1 0 0 ) . Enfin la distillation du sesquichlorure de carbone avec l'aniline 

donne aussi du bichlorure (Bourgoin) ( u o ) . 

5 3 - 6 9 - 1 8 5 7 . — ( 8 5 ) GEUTHER. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 1 1 - 1 7 4 ; Jabresb. 277-1859; J-

prakt. Chcm. ( 2 J - 7 - 1 0 7 - 1 8 7 5 . — (»*) BERTHELOT. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 5 4 - 8 7 - 1 8 5 7 . — ( r 8 ) Knijif 

et HOCH. J. prakt. Chem. ( 2 ) - 6 - G 0 . — f 9 6 ) GEUTHER. An. Chcm. Pharm. Lieb. 107-212-1858. 

— H REGNAULT. An. Chcm. Pharm. Liek. 3 3 - 3 2 3 - 1 8 4 0 . — j 0 8 ) BISEAU. An. Ch. Pli. (âr 

7 O - 2 7 0 - 1 8 5 9 . — ( » ) ARMSTRONG. Proc. Roy. Soc. 1 8 - 5 0 2 - 1 8 7 0 ; J. prakt. Chcm. (2)-l-24*-

8 7 0 . — ( , 0 ° ) PRUDHOMME. C . R . 7 0 - 1 1 5 7 - 1 8 7 0 . — («>·) FARARAV. Phil. Trans. 47-1821; 

An. Ch. Ph. ( 2 J - 1 8 - 4 8 . — ( « « ) REGNAULT. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 7 O - 1 0 4 - 1 8 3 ! ï ; 7 1 - 5 7 2 . -

( 1 0 S ) KOI.DE. An. Chem. Pharm. Lieb. 5 4 - 1 4 6 - 1 8 4 5 . — ( ' « ) GEUTHER. An. Chcm. Pharm. Lieh 

1 0 7 - 2 1 2 - 1 8 5 8 . — ( L O S ) KOLBE. Der. Chem. Gesell. 3 2 6 - 1 8 6 9 . — ( M ) REGNAULT. An. Clici»-

Pharm. Lieb. 3 3 - 5 2 3 - 1 8 4 0 . — ( 1 0 7 ) COMBES. An. Ch. Ph. ( 6 J - 1 2 - 2 6 9 - 1 8 8 7 . — ( L O S ) > ' " " " • 

An. Chem. Pharm. Lieb. 2 5 8 - 6 8 - 1 8 9 0 . — ( « » ) MOUNEÏRAT. B . Soc. Ch. ( 3 J - 1 9 - 1 8 2 - 1 8 9 8 . - ' 

(»>0) BOUKGOIN. C. R. 8 0 - 9 7 1 - 1 8 7 5 ; An. Ch. Ph. ( 5 J - 6 - 1 4 2 . — ( " ' ) SCHIFF. An. Chem. Pliarn>' 

Lieh. 2 2 0 - 9 7 - 1 8 8 3 . — ( « » ) TIIOIISEN. Ber. Chcm. Gesell. 1 5 - 3 0 0 2 - 1 8 8 2 . — ( < « ) KOLBE. Ajj-

Chem. Pharm.Licb. 5 4 - 1 8 2 - 1 8 4 5 . — GEUTHER. An. Chem. Pharm. Lieb. H O - S t i - l « • 
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PROTOCÏILORURE DE CARBONh. 269 

Le bichlorure de carbone est un liquide très mobile. 

Dciisilé 1,5526 (Faraday) ( , 0 1 ) . 

— . . . '. 1,619 à 20° (Regnault) ( · « ) . 

— . . . . 1,612 à 10° (Gcuther) ( » » ) . 

Voir aussi Bourgoin, SchilF ( 1 1 0 _ 1 1 1 ) . 

Il ne se solidifie pas à — 1 8 ° (Faraday) ( 1 0 i ) . 

l'oint d'cbullition 122° (Regnault) ( , 0 2 ) . 

— . . . . 116°, 7 (Geuther) ( « » ) . 

— . . . . 121" (Bourgoin) {"<>). 

— . . . . 120° à 121° sous 755«"»,7 (Scliiff) ( " ' ) . 

Densité de vapeur . . . . 5 ,822, correspondant à 2 volumes. 

11 est insoluble dans l'eau, les acides et les alcalis aqueux, soluble 

dans l'alcool, l'éther, les huiles fixes ou volatiles (Faraday). 

Chaleur de formation pour C* Cl* gazeux : — 1 1 5 0 

— — liquide : + 6 0 0 0 « " (Thomsen) ( " 2 ) . 

Ce corps brûle difficilement même dans l'oxygène; la chaleur le décom
pose en chlore et protochlorure de carbone CCI"; sa vapeur, agissant 
sur la baryte au rouge, donne naissance à du chlorure de baryum, à de 
l'anhydride carbonique et à du charbon. Le chlore et l'eau, agissant 
simultanément, fournissent du sesquichlorure de carbone, puis de l'acide 
trichloracétique (Kolbe) ( m ) . 

C , C l i - r - C l , = C , CP; 
C ! C l ° + - 2 H 2 0 = C C l 3 . C O O I I + - 3 I I C l . 

Le chlore sec et le brome agissant à la lumière solaire sur le bi-
flilorure de carbone donnent respectivement du sesquichlorure ou du 
ehlorobromure C'C^Br*. La potasse transforme le bichlorure à 200° en 
nxalate et chlorure de potassium et hydrogène (Geuther) ("*). 

C!C1* ·+- Ô K O H ^ C ' K ' O * 4 - 4KC1 -+- 211*0 + - JP. 
L'anhydride sulfurique réagit lentement à froid, rapidement à 1 50° en 

produisant de l'acide sulfureux et de l'aldéhyde perchloréc (Prud-
lii>imnc)H. tfCl'H-SO^SO'H-CCPCOCl. 

D'autres réactions ont été étudiées par Geuther ( , M ) , Goldschmidt, 
Geuther et Fischer, B r o c k h o f f ( t l ( l à 1 1 8 ) . 

Protoch lorure de c a r b o n e (chlorure de Julin, benzène per~ 
ddoré) CCI" .— Ce composé, découvert en 1821 par Julin, s'obtient en 

faisant passer des vapeurs de dichlorure de carbone, de chloroforme ou 

d'autres dérivés chlorés de la série grasse à travers un tube chauffé au 

rouge [Jul inH, Mùllcr( , t 0 ) , Bassett( , M ) , Berthelot et Jungllcisch( '")] ; 

par l'action du chlorure d'antimoine ou du chlorure d'iode sur le ben

zène [Millier ( , l ° ) , Berthelot et Jungfleisch ( 1 ! S ) ] -ou sur les toluènes et 

xjlèncs chlorés (Beilsïein et Kurbatow) ( ' " ) ; en chauffant avec du per-

— ( » » ) I W I O M M E . C. R . 70-1137-1870. — ( ' « ) GOLDSCIISUDT. Rer. Chcm. Gesell. 1 4 - 9 2 9 -

1881. — ( ' " ) GEUTHER et FISCHER. Jahrcsb. 316-1864.— ( I W ) RROCKHOFF. Jaliresb. 514-1875; J. 

prakt. Chcm. (2J-7-101-1873. — ( " 9 ) JULIN. An. Ch. Ph. (2J-18-209-182I. — («*>) MOLLER. 

J. Pharm. (5 ) -45-285-1864 ; Z. Chem. Pharm. 40-1864.— ( « « ) RASSETT. J. Chem. Soc. (nou

velle série) 5-443-1867; An. Chem. Pharm. Lieb. Snpp. 5-340-1867. — ( " * ) BERTHELOT et 
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2 7 0 TÉTRABROMURE DE CARBO.NE. 

chlorure de phosphore les tri- et tétrachloroquinoucs (Graobc) ("*) ; en por

tant à '210-220° rhexachlorophénol [IIugounenq( , î 6 ) , Ruoff, Smith (·"-"")]. 

Le protochlorure de carbone se présente en aiguilles incolores, 

soyeuses, se sublimant dès 120°; fondant à 220° (Müller) ( i S ° ) , à 226" 

(Jungflcisch) ; bouillant à ">26°. Sa densité à l'état liquide à 236° est de 

1,569; à 500°, de 1,402. Ce'corps est insipide; son odeur rappelle celle 

du blanc de baleine; il est à peu près insoluble dans l'eau, soluble dans 

l'alcool, l'éther, le benzène, le sulfure de carbone, l'essence de téré

benthine. Sa vapeur, au rouge, se décompose en carbone et chlore; il 

brûle dans une hougie avec une flamme d'un bleu verdàtre; il est à peu près 

inattaquable par les acides minéraux, par la polasse, par le chlore. Le 

potassium bride dans sa vapeur en formant du chlorure métallique cl on 

dépôt de charbon. A 250-280°, en présence de glycérine, le protochlorure 

de carbone donne du phénolpentachloré C 6 C1 3 .0II (Weber et Wolll)("*): 

l'acide nitrique fumant fournit avec le même corps de la quinone per-

chlorée, des vapeurs nitreuses, de l'acide carbonique, de l'oxygène et de 

l'azote [Istrati H , Philips et Faraday, Regnaul t ( l 3 °- 1 3 1 ) ] . 

T É T R A B R O M U R E DE C A R B O N E CBr' = 3""l,M (C : 5 . 0 1 : Iii : 00,50, 

La ïumiation de ce composé a été étudiée en 1845 par Kolbe ('"') cl 

en 1870 par Bolas et Groves ( , 3 Ï ) . 11 se trouve comme impureté dans 

le brome provenant des plantes marines (Hamilton) ( , 3 t ) . On le prépare 

par action du brome à 180-200° sur le sulfure de carbone [Kolbe ( , 3 ! ) . 

Bolas et Groves ( 1 3 3 ) ] ; la présence d'iode, de bromure d'antimoine et de 

plusieurs autres bromures métalliques active cette action (Mouneyrat) ( , s ) -

Les mêmes agents, agissant sur le chloroforme on l'iodofornic, donnent 

aussi du tétrahromurc; il en est.de même de l'effet de la chaleur surin 

bromopicrine (Bolas et Groves) ( 1 3 3 ) . A froid, le mélange de sulfure de 

carbone et de brome produit aussi, après plusieurs semaines, un'1 

formation de tétrabromure [Merz, YVeilh et Wahl ( "* ) ] . 

Ce même composé est un des produits secondaires de la fabrication do 

bromal (Schaelïer) ( i 3 7 ) ; il se forme encore par la hromuration complète de 

l'iodure de méthyle et du bromure d'allyle [Merz, Weith et Wahl (* 3 0)], do 

bromoforme [Illashvelz cl Habennann, Habcrmann ( l s 8 - J S ' ) J , par actio" 

JrxGVLKiscH. B . Soc. Ch. 1 3 - 1 0 - 1 8 7 0 . — ( » 3 ) BEILSTKIX cl KLRRATOV. Z . Cliom. Pharm. M 1" 

1869. — ( , ! 4 ) GRAEBE. An. Clicm. Pharm. Lii-h. 1 4 6 - 1 - 1 8 6 8 . — ( , Ä 8 , IIIIGOV.IF.XO. B. SOC. CI'-

(5)-2-603-1889. —· ( « * ) RLOFF. Ber. Clicm. Gesell. 2-1048-1485-1870. — 4"') SMITH. Hf' 

Cliem. Gesell. 2128-1879. — ( L S 8 ) WEHER et WOLFF. Ber. Clicin. Gesell. 18-555-1885. - -

(**») ISTRATI. B.- Soc. Ch. (3 | -3-184-1890. — (·*>) PHILIPS e( KARAHAT. Phil. Trans., 47-1821.-' 

( » » ) REGNAHLT. An. Ch. Pli. (2)-7O-104-1839 ; 71-581-586-1839. — KOLBE. An. Chou' 

Pharm. Lieh. 5 4 - 1 4 8 - 1 8 4 3 . — f 3 3 ) BOLAS et GBOVES. J . Cliem. Soc. (2)-8-161-1870 : 9-77.'·' 

1871. — ( 1 3 * ' | HAMILTOX-.J. Cliem. Soc. 3 9 - 4 8 - 1 8 8 1 . — ( 1 3 3 j M O O E Ï R A T . B. Soc. Ch. (5)-l 9-20--

1898. — ( 1 3 ° ) MERZ, WEITH et WAHL. Ber. Cliem. Gesell. 9-2253-1876. — (»= ' ) SCHACTUI1' 

Bor. Chem. Gesell. 4-566-1871. — ( , 3 8 ) HLASIHETZ et HABERMAXN. An. Cliem. Pharm. LU'1'' 

1 5 9 - 5 2 2 - 1 8 7 1 ; 1 6 7 - 1 7 4 - 1 8 7 5 . — ( , 3 ° ) HMU-BMYXS. lia: Chcm- Gesell. 4-549-1875. - ' 
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d'un hypobromitc sur l'acétone [Robineau ct Hollín ( " " ) , Gustavson, 

Wallach, Ilüland, Gollie 1 · " ) ] . 

Le tétrabroumre de carbone cristallise en lames blanches et brillantes. 

Codeur éthérée et de saveur douceâtre, fusibles à ,°2°,5 (Bolas el 

Groves) ( l 3 3 ) , bouillant à 189°,5 en perdant du brome et distillant sans 

décomposition au-dessous de 5 5 0 m m de pression; il bout à 101° 
sous 5 0 m r a . Il peut être sublimé lentement sans décomposition. Densité 
; ' 14" : 5,442. Ce corps est extrêmement soluble dans l'éther, le sulfure 

•'1 le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, le bromoforme, le ben

zène, le pétrole et l'alcool houillnnt ; il semble altérable à la lumière 

solaire. 

Sa vapeur, dirigée à travers un tube chauffé au rouge, se décompose 

t'n brome, charbon et un peu de sesquibromurc ; et, suivant Merz, 

M'eilh et WaliI( 1 M ) , en bibromurc, benzine perbroméc et charbon. L'cbul-

lition de la solution alcoolique décompose le tétrabromure en bromo-

îorme et aldéhyde : CBr 4 + C n i 0 O = CllBr 5 H-IIBr + C ! l P O . 

La potasse et la soude alcoolique le décomposent de la façon suivante : 

CBr* -+- oCMPONa SNaOII = 4NaBr + C O W - r - 5C 2 IFO. 

L'ammoniaque alcoolique donne surtout du bromoforme. La potasse 

aqueuse agit seulement au-dessus de 100° en fournissant du bromure» 

du carbonate de potassium et de l'eau. L'acide sulfurique à chaud dé

compose légèrement le tétrabromure; l'amalgame de sodium le réduit 

avec formation de bromoforme et d'un peu de bibromure de méthylène. 

L'aniline réagit avec production de triphénylguanidine; enfin l'oxalate 

d'argent, chauifé à 100° avec le tétrabromure de carbone, donne lieu à 

"ne violente explosion [Bolas et Groves( 1 S 3 ) , Hôland ( n 3 ) , W a h I ( l w ) , Gus

tavson ( ' « ) ] . 

S e s q u i b r o m u r e de c a r b o n e (•pcrbromil(h(mè)Ç>iW. —Préparé 

en 1802 par R e b o u l ( U 6 ) , ce composé se produit lorsqu'on chauffe en 

tubes clos à plus de 100° pendant quelques heures, soit du bromure 

d'éthylènc tribromé, soit un mélange de ce dernier et t!e bromure 

d'éthylènc bibromé, avec du brome et de l'eau (Beboul) ( , M ) . 

CMPBr* -t- Br* = C W +· 2 IiBr, 

C i l Br s - 4 - B r » = C ! B r 6 -+- IIBr." 

Il se forme aussi, par bromuration, du bromure d'éthylènc"bibromé en 

presencie de bromure d'aluminium (Mouneyrat) ( " ' ) . Enfin on l'obtient 

encore en petite quantité par décomposition pyrogénée du tétrabromure 

de carbone [Bolas et Groves ( " ' ) , Limpricht et Delbriick ( " ' ) ] . 

Le sesquibromurç de carbone se présente en gros prismes droils 

ROUISEAC ol RoLT.rx. Monit. Scient. 1 3 - 5 4 1 - 1 8 7 1 , — ( ' " ] GUSTAVSON. An. Chem. 

Miami. Lieli. 1 7 2 - 1 7 6 - 1 8 7 4 . — ( " * ) W A L U C I I . An. Chem. Pharm. Lieb. 2 7 5 - 1 4 9 - 1 8 9 3 . — 

( « « ) IIDLASD. An. Chem. I-l.ann. Lieb. 2 4 0 - 2 3 8 - 1 8 8 7 . - ( " ' ) COLME. Chem. N . 6 9 - 8 1 - 1 8 9 4 . 

- ( < « ) \ V . « , lier. Chem. Geselt. 1 1 - 2 2 3 9 - 1 8 7 8 . - { » « ) B - K ? o t , C R 5 4 - 1 2 2 9 - 1 8 0 2 : 

hist. 2 1 8 - 1 8 6 2 · li Snr fh 2 0 5 - 1 8 0 2 . — (>* ' ) MOIWEÏBAT. B. Sor . Ch. ( a ) - 1 9 - 1 7 7 - 1 8 9 8 . — 

H ^ ï rt fiiï. An ( 5 ™ P I » * , l i e b . 1 5 6 - 6 0 - 1 8 7 0 . - ( - ) Lmrnicirr et D E , -
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rectangulaires, transparents, durs, peu solubles dans l'alcool cl l'élher 

même bouillants, solubles dans le sulfure de carbone, infusibles à 100°, 

décomposables à 200-210° en formant du bibromure [Reboul ( U G ) , Mer?, 

et Weith H] . 

B i b r o m u r e de c a r b o n e (perbrométhylène) CJBr*. — Obtenu 

en 1829 par Lówig ("") , ce corps est produit : dans l'action du brome sur 

l'alcool ou l'cther [Lôwig( 1 8 1 ) , Wœlckel ("*)] ; par l'action sur le brome 

de l'hydrogène dégage par la fonte de fer additionnée d'acide sulfurique 

faible (Berthclot) ( 1 6 3 ) ; par l'action de la potasse alcoolique sur le bromure 

d 'é tbylènet r ibromé(Lennox)( i U ) :CMIBr À -T -KOII=C s Br 4 H-KBr-r - l l s 0; 

par bromuration totale de l'iodure d'éthyle, du bromure d'éthylène et du 

bromure d'allylc (Mera et Weith) ( , S 3 ) ; par décomposition pyrogénée du 

scsquibromure(Iloland)( 1 6 6); par l'action du brome sur l'acétylure d'argent 

(Nef) H . 
Ce composé se présente en paillettes cristallines, incolores, opaques, 

d'une odeur éthérée, d'une saveur sucrée, d'un toucher gras, plus denses 

tpie l'eau, solubles dans l'alcool et l'cther, fusibles à 55°, sublimables 

h plus haute température, bouillant à 131° (Nef) ( l 5 7 ) . Ce corps est très 

difficilement combustible, est inattaquable par les acides minéraus 

[Merz et Weith ("" ) , Lennox( 1 8 *)], mais attaquable à chaud par le chlore, 

les oxydes de mercure, de fer, de zinc, de cuivre. 

D i b r o m o é t h i n e (acétylène bibromé) C sBr s . — Lemoult a obtenu 

ce composé par l'action de la potasse alcoolique sur l'éthylène tribromé. 

Après avoir chauffé au bain-maric, on verse dans l'eau froide, bouillie 

préalablement et traversée par un courant d'azote. Il se sépare un liquide 

dense et les vapeurs entraînées par le gaz azote s'enflamment au contact 

de l'air. 

Ce corps est explosif; sous une-couche d'eau, il bout vers 80°. L'iode 

donne avec lui le dérivé C'Br'P en aiguilles incolores. L'oxygène agit 

violemment sur ce composé et détermine son explosion avec départ de 

carbone. En solution éthérée, l'acétylène bibromé fournil, avec l'oxygène 

humide, de l'acide oxalique et de l'acide bromhydriquc. 

P r o t o b r o m u r e de c a r b o n e (benzène perbromé) C°Iîr\ — Ce 

composé est obtenu en bromant jusqu'à épuisement le benzène, le 

toluène, le phénol ou l'azobenzol [Gessner, Schcufelcn, Gustavson ( 1 8 S á 1 6 0 )] ; 

ou en faisant agir le pentabromurc de phosphore sur le bromanile 

DRÜCK. An. Chem. Pliarm. Lieb. 1 6 5 - 2 9 8 - 1 X 7 2 . — ( « " » ) MEIIZ et WEITH. Ber . Cbcm. GoseJl-

11-2239-1878 . — ( I 5 T ) LSWIG. An. Chem. Pharni. Liob. 3 -292-1852; An. Ph. Chem. Pogg' 

1 6 - 3 9 7 1 8 2 9 . — ( 1 8 I ) WŒLCKEL. An. Chem. Pharm. Lieb. 4 1 - 1 1 9 - 1 8 4 2 . — ( « s ) BKRTIIELOT. 

An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 3 - 6 9 - 1 8 5 7 . — LENNOX. An. Chem. Pharm. Lieb. 122 -126-1802 ; 

Chem. Soc. Quart. . J 1 4 - 2 0 9 . — ( « « » ) MERZ et WEITH. Ber. Chem. Gesell. 11-2238-1878· 

— ( « S ) ROLAND. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 4 0 - 2 3 9 - 1 8 8 7 . — ( ' « ) NÉE. An. Chem. Pharm. 

Lieb: 2 9 8 - 5 3 4 - 1 8 9 7 ; 3 0 8 - 2 6 4 - 1 8 9 8 . — « ) LEMOULT, C. R . 1 3 6 - 1 3 3 5 et 137-55-1005· 

_ («a») GESSNEH. Ber. Chem. Gesell. 9-1503-1876. — ( 1 8 9 ) SCHEUFELEN. An. Chem. P'">™' 

Lieb. 2 3 1 - 1 8 9 - 1 8 8 5 . — { « « · ) GUSTAVSOS. B. SOC. Ch. (2)-28-152-347-1877. — ( , c , l i i c m ' 
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(quinonc tétrabromée) (Ruoff) ( ' " ) . En bromant l'hexanc, on aurait 

obtenu comme produit intermédiaire le corps C 6II 8. 

Le benzène perbromé se présente en aiguilles blanches, sublimables, 

fusibles au-dessus de 315°, peu solublcs dans la ligro'ine, l'acide acétique 

cristallisable, l'alcool, le benzène, le toluène, plus solubles dans l'aniline 

et l'essence de térébenlhène. 

T r i c h l o r o b r o m u r e de c a r b o n e (Irichloromonobrométhane) 

CCl'Br. — Ce corps est obtenu en chauffant, à 170°, un mélange de brome 

et de chloroforme [Friedcl et Silva ( ' " ) , Paterno ( 1 6 3 ) ] par l'action du 

brome sur le trichloracétate de potassium à 110-120° (van t'iloff) ( m ) : 

CCl 3CO !K 4 - Br 2 = C Cl'Br 4 - C 0* 4 - KBr ; 

par action de l'alcool à 100° sur'le composé CCl 3 .S0 2 Br (Lbw) ( , 6 B ) : 

C C F ' . S 0 2 B r = C C l 3 B r 4 - S 0 ! . 

Le trichlorobromure de carbone constitue un liquide incolore, trans

parent, mobile, d'odeur chloroformique, de densité 2,058 (Paterno) ( i 6 3 ) , 

'2,005 (Friedcl et Silva) ( , 6 S ) à 0° ; 2,010 à 25°; 2,05490 (Thorpe)(" · ) . 

l'oint d'ébullition 103 à 104° [Paterno( I 6 3), Friedel et Si lva( 1 6 S ) , 

Thorpe ( " ' ) ] . ' 

Ce trichlorobromure se décompose légèrement à la lumière en se 

colorant en jaune; il peut être distillé sur le sodium, mais, avec le 

Potassium, il donne lieu à une violente explosion. Il fournit, avec l'hydro

gène sulfuré, le composé CCl 3 Br.2II 8 S 4 - 2 5 I P O cristallisé en octaèdres 

(dcForcrand)( 1 6 7). 

Chlorotr ibromure de c a r b o n e CCIBr 3. — Ce composé a été 

signalé par Bolas et Groves ( 1 6 S ) parmi les produits de l'action du bromure 

d'iode et du brome sur le chloroforme. 

T é t r a c h l o r o d i b r o m é t h a n e C !Cl*Br !. — Symétrique CCl'Br 

— CCl'Br. — Ce composé est obtenu par l'action du brome sur le bichlo-

rure de carbone à la lumière solaire (Malaguti) ( 1 M ) . Prismes droits, rhom-

Ijoïdaux, isomorphes avec le chlorure d'éthylène perchloré, de saveur 

aromatique, solubles dans l'alcool, se volatilisant à partir de 100°, se 

décomposant à 200° en brome et bichlorure de carbone, donnant avec le 

sulfure de potassium la réaction : C'CPBr 2 4-K*S = C'Cl 4 4 - 2 K B r 4 - S 

(Malaguti, Bourgoin) ( m - " ° ) . 

Asymétrique CCI3 — CCIBr'. — Il se forme ..par l'action du brome sur 

l'élhane gentachloré à 200° (Paterno) ( i 6 3 ) , ou du chlore sur l'acétylène 

perbromé CIIBr 2— CIIBr 8 à la lumière (Bourgoin) ( 1 7 1 ) . Cristaux pris

matiques, peu solubles-dans l'alcool et l'éther, décomposables par la 

chaleur. 

OIT. Chom. Gesell. 1 0 - 4 0 3 - 1 8 7 7 . — ( · « ) FRIEDBL et SILVA. B . SOC. Ch. 1 7 - 5 3 8 . — C 6 3 ) P.v-

KIISO. Gazzct. ch. ilal. 1 - 5 9 3 - 1 8 7 1 . — (»«*) VAN T'IIOFF. Ber. Chem. G e s e l l . 1 1 0 - 6 7 8 - 1 8 7 7 . 

~ ( 1 6 3 ) Lôtf. Jahresb. Techn. 6 2 4 - 1 8 6 9 . — ( * « » ) THORPE. J. Chcm. Soc. 3 7 - 2 0 3 . — ( 1 6 7 ) DE 

FOBCBAXD. An. Ch. Pli. ( 5 J - 2 8 - 2 2 - 1 8 8 3 . — ( " " ) BOLAS et GROVES. J. Chem. Soc. ( 2 J - 9 - 7 7 5 -

1871. - (»*>) MALAGDTI. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 6 - 1 4 - 1 8 4 0 . — ( " ° ) BOURGOIN C. R . 8 1 - 4 8 - 1 8 7 5 ; 

CHIMIE MINÉRALE. — II. ^ 8 
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D i c h l o r o d i b r o m é t h y l è n e C ' C l ' B r ' ^ C C l ' ^ C B r ' ) . — On l'ob

tient en chauffant le corps précédent avec de l'aniline (Bourgoin) ( 1 7°) ou en 

traitant le composé CHBr* — CBrCl* par la potasse alcoolique (Denzel) ("')· 

Liquide huileux, solidifiable à — 20° (Denzel), à — 10° (Bourgoin), 

bouillant au-dessus de 150° et vraisemblablement à 194°. 

M o n o c h l o r o t r i b r o m é t h y l è n e C'ClBr — (CBr s = CCIBr). — H 

se forme en même temps que le composé C'HCIBr*. Corps solide, fondant 

à 34°, bouillant à 203 — 205° sous 734 mm. (Denzel) ( i 7 3 ) . 

T É T R A I O D U R E DE C A R B O N E (Periodométhane) C I 4 = 5 I 9 , 4 (C : 2 , 5 1 ; 1 : 97,09) 

On prépare ce composé par l'action de l'iodure d'aluminium sur le 

tétrachlorure de carbone (Gustavson) ( I M ) ou par double décomposition 

entre le triiodure de bore et le tétrachlorure de carbone (Moissan) ( 1 7 S)' 

Cette dernière préparation se fait en tube scellé que l'on maintient i 

80-90° pendant une heure et qu'on laisse refroidir. Enfin le tétraiodure 

se produit encore en faisant agir, sur l'acétone, un mélange d'iodurc de 

potassium, de soude et d'hypochlorite de sodium (Robineau et Rollin) ( , w ) . 

Ce corps se présente en octaèdres réguliers, de couleur rouge rubis, 

de densité 4 ,32 à 20°,2, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool, 

l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone (Gustavson) ( m ) , subli

mantes lentement dans le vide entre 90 et 100" (Moissan) ( 1 , B ) , décoinpn-

sables par la chaleur avec dégagement d'iode, oxydables dans l'air et 

dans l'oxygène à assez basse température, surtout en solution sull'o-

carbonique. Le chlore et le brome remplacent facilement l'iode du tétra

iodure; le soufre en fusion, le phosphore réagissent énergiqueincnt sur 

le tétraiodure; le sodium, le potassium donnent lieu à une incandescence 

avec formation de charbon et d'iodure alcalin; le mercure, l'argent en 

poudre l'attaquent lentement (Moissan) ("") . L'eau transforme le tétra

iodure en iodoforme à l'ébullition (Gustavson) ("*) ; à 50°'en tube scelle 

dans le vide, elle donne naissance à une petite quantité d'iode (Mois

san ( l 7 S ) . Les gaz chlorhydrique et iodhydrique ne réagissent pas à froid; 

à chaud, ils forment de l'iodure avec vapeurs d'iode et d'iodoforine. 

L'acide chromique oxyde à froid le tétraiodure en donnant de l'acide car

bonique et de l 'iode. Enfin, le fluorure d'argent réagit à 50° sur une 

solution d'iodure dans le tétrachlorure de carbone en fournissant un 

dégagement régulier de tétrailuorure de carbone (Moissan) ( l 7 s ) . 

B i i o d u r e de c a r b o n e (tétraiodéthijlène) C T . — Ce composé 

s'obtient en traitant l'acétylure de cuivre ou la combinaison,cuivrique d" 

l'acide propiolique C3IPO° par une solution aqueuse d'iode dans riodui'1' 

An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 - 1 3 8 - 1 8 7 5 ; B. Soc. Ch. 2 4 - 1 1 4 . — ( « · ) BOCRGOIN. C. R . 79 -1497 -1874 . -

( " » ) DENZEL. An. Chcm. Pliavm. Licb. 1 9 5 - 2 0 8 . — ( « » ) DENZEL. Bcr. Chcm. Gescll. 1 3 -

2 2 0 8 - 1 8 7 9 . — ( » * ) GUSTAVSON. C. R . 7 8 - 1 1 2 6 - 1 8 7 4 : An. Chcm. Pharm. Lieb. 172-175-18''»· 

— ( " 5 ) MOISSAN. C . R . 1 1 3 - 1 9 - 1 8 9 1 ; B. Soc. Ch. ( 3 ) - 2 4 - 7 5 2 - 1 8 9 1 . — ( » » ) ROMS-EAU et lion.'* 

Jlonit. Scient. 1 3 - 3 4 1 - 1 8 7 1 . — ( " ' ) HOMOLKA et HOLZ. Ber. Chcm. Gescll. 18-2283-1885. -
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DE potassium (Homolka et Ilolz) ( 1 7 7 ) ; ou en chauffant le tétraiodure seul 

ou mélangé de poudre d'argent et de sulfure de carbone (Moissan) ( n 8 ) ; 

ou par l'action de l'eau sur un mélange de carbure de baryum, d'iode 

ET de benzène (Maquenne). C'est encore un des produits de l'action de 

l'iode sur les carbures alcalino-terreux (Biltz)( 1 7 9 ). 

Ce corps se présente en feuillets jaunes, fusibles à 105° (Homolka et 

Ilolz)( 1 7 7), 185° (Moissan)( I 7 8), 192° (Maquenne), solubles dans l'éther, 

décoinposables à la lumière en iode et diiodaectylène C S I ! (Nef) ( , 8 ° ) . 

D'après Moissan, ces cristaux ont pour densité 4,38 ; ils sont solubles 

dans l'éther, le sulfure et le tétrachlorure de carbone. Avec le chlore et 

LE brome ils donnent, à chaud, un chloroiodure et un chlorobromure ; ils 

NE sont pas attaqués par l'acide nitrique bouillant ou par une solution 

étendue de permanganate de potassium. Au contraire, l'acide sulfurique 

LE décompose vers 250° avec formation d'anhydride sulfureux et de 

vapeurs d'iode. 

Diiodure d 'acéty lène C S P. — Ce corps est obtenu par Berend( 1 8 1 ) 

EN cristaux jaunes par l'action de l'iode sur l'acétylure d'argent. 11 fond 

À 78°, produit une légère explosion par la chaleur et se décompose au 

bain-marie et à la lumière. Traité par le cyanure de potassium, il régé

nère l'acétylène [Berend ( m ) , Bœyer ( , 8 ! ) ] . 

D i c h l o r o d i i o d o m é t h a n e CCIT . — Ce corps se forme à coté du 

composé CIICl'I en chauffant de 110° à 180° le composé CIFCf2 avec un 

mélange de brome et d'iode. Petites écailles brillantes solubles dans 

L'alcool, fondant à 280° (Hôland) ( m ) . 

T r i c h l o r o m o n o i o d o m é t h a n e CCl'I. — Il prend naissance par 

l'action de l'iodure d'aluminium à 0° sur une solution sulfocarbonique de 

tétrachlorure de carbone en excès. Liquide jaune, d'odeur aromatique, 

solidifiable par le froid et fusible à — 19°. Densité à 17° : 2 , 3 6 ; point 

D'ébullition : 142° avec décomposition partielle en 2CC1 3I = C SC1 < 1H-P; 

CE corps est distillable dans le vicie, altérable à l'air et à la lumière, com

plètement décomposable par le mercure (A. Besson) ( m ) . 

OXYDE DE CARBONE CO = 28 (C : 4 2 , 8 5 ; 0 : 5 7 , 1 5 ) 

État n a t u r e l . — La présence de ce gaz a été constatée dans les 

m volcaniques de Santorin (Fouqué) ( m ) et du mont Pelé (Moissan) ( 1 8 e ) ; 

ELLE serait due, d'après Gautier ( l 8 ï ) , à l'action de l'eau au rouge sur certains 

carbonates. Ce composé*existe aussi à l'état de traces dans l'air de cer-

\ " 8 ) MOISSAN.' C. R . 1 1 5 - 1 5 2 - 1 8 0 2 ; B. Soc. Ch. ( 3 ) - 7 - 7 4 6 - 7 7 7 - 1 8 9 2 . — ( I 7 S « ) MAQUENNE. B. 

Suc. Ch. 7 - 1 1 1 - 1 8 9 2 . — (* ' 9 ) Bii/rz. Ber. Chera. Gesell. 3 0 - 1 2 0 0 - 1 8 9 7 . — ( 1 8 ° ) NEF. An. 

Clictii. Pharm. Lien. 2 9 8 - 5 4 1 - 1 8 9 7 . — ( 1 8 1 ) BEREND. An. Chem. Pharm. Licb. 1 3 5 - 2 5 7 - 1 8 0 5 . 

- [m] IWuii. Ber. Chem. Gesell. 1 8 - 2 2 7 5 - 1 8 8 5 . — ( « » ) ROLAND. An. Chem. Pharm. Lieb. 

2 4 0 - 2 5 3 - 1 8 8 7 — ('**) A. BESSON. C. B . 1 1 5 - 1 0 7 8 - 1 8 9 2 . — ( T 8 5 ) FOUQUE. Santorin et ses 

wmtiom Paris « " 6 - 1 8 6 6 . — I 1 8 6 ) MOISSAN. B. Soc. Ch. ( 5 ) - 2 9 - 4 3 5 - J 9 0 3 ; C. R . 1 3 5 - 1 0 8 5 -

IWB.-"(»>) A. G*OTM». B. Soc. Ch. ( 3 ) - 2 9 - 1 9 1 - 1 9 0 3 . - ( « ) LASSONE. Mém. Acad. Pans, 
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270 OXYDE DE CARBONE. 

taincs grandes villes où il est produit par des combustions incomplètes 

du carbone, ou par des réductions de l'acide carbonique; il existe alors à 

l'état combiné dans le sang des hommes ou des animaux habitant ces 

régions et provoque chez eux des troubles physiologiques dont il sera 

question plus loin. 

H i s t o r i q u e . — Ce gaz a été observé pour la'première fois parLas-

sone( , 8 S ) , en 1776, dans la réduction de l'oxyde de zinc par le char

bon; on l'a confondu à cette époque avec l'hydrogène ou avec les car-

hures d'hydrogène déjà connus. En 1796, Priestlcy, en traitant l'oxyde de 

fer des battilures par le charbon, obtint de nouveau le même gaz et 

non le gaz carbonique comme on pouvait s'y attendre, d'après la théorie 

de Lavoisier, ce qui fournit à Priestlcy, partisan du phlogistique, un 

argument contre cette théorie en admettant que les oxydes renferment 

de l'eau et que celle-ci est du gaz inflammable déplilogistiqué. Mais 

Cruikshank reconnut, la même année, que l'oxyde de carbone ne donne 

pas d'eau par sa combustion, mais seulement du gaz carbonique; il en 

conclut que c'est un oxyde du carbone. Clément et Desormes ( 1 8°) conlir-

mèrent ce résultat et montrèrent la formation d'oxyde de carbone par le 

passage d'anhydride carbonique sur du charbon chauffé au rouge. 

P r é p a r a t i o n . — Industriellement, l'oxyde de carbone, qui agit 

comme réducteur en métallurgie, est produit soit par une oxydation 

incomplète du carbone, soit par une réduction incomplète de l'acide car

bonique, soit enfin par le passage de la vapeur d'eau sur du charbon porté 

au rouge. 

Dans les laboratoires, on peut l'obtenir aussi en partant des mêmes 

réactions; soit en chauffant avec du charbon do l'oxyde de fer, de plomb, 

de zinc, soit en calcinant un carbonate avec du charbon ou en faisant 

passer du gaz carbonique sur du charbon chauffé au rouge. Dans ces pré

parations, il se dégage en même temps de l'acide carbonique qu'on 

absorbe avec difficulté en faisant passer le gaz à travers une lessive alca

line. 

D'autres préparations, plus indirectes, consistent à chauffer de l'acide 

oxalique cristallisé ou du sel d'oseille, ou un formiateavec 5 à 6 fois leiu' 

poids d'acide sulfurique concentré : 

O ' H ^ O ^ C O + C O ' + R ^ O ; 

ae. oxalique 

C II* 0* = C 0 + l l a 0 ; 

ac, formique 

ou à chauffer le ferrocyanure de potassium pulvérisé avec 8-ù 10 fois son 

poids d'acide sulfurique concentré et seulement jusqu'à liquéfaction 

complète du mélange (Grimm et Ramdohr, Fownes, Bou t l e ro \v ) ( m i l 0 ' ) -

1776. — \ m ) CLÉMENT et DESORMES. An. Ch. Ph. 38-285-1801 . — ( 1 9 0 ) Gnnra et RAsinoun-

An. Chem. Pharm. Lien. 9 8 - 1 2 7 - 1 8 5 8 . — FOWNES. An. Chem. Pharra. Lieb. -48-58-lM : ' ' 

— ( « « ) BOUTI.KB.OW. B . Soc. Cli. 582-1803. — ( » 9 3 ) CHEVRIER. C . R. 69-138-1869 . — CAL-
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Celle dernière préparation est souvent employée dans les laboratoires. 

( C A z ) 6 F e K 4 4 - 6IPO 4- 6S0*11* = 

OCO 4 - S 0 4 F e + 2 S 0 * K ! 4 - SS0*<AzII*)». 

Quand la préparation entraîne la présence de gaz carbonique dans 

l'oxyde de carbone, on fait passer le mélange sur du charbon chauffé au 

rouge (Cbcvrier) ( < 9 3 ) . Dans cette dernière opération, la transformation est 

difficilement totale. 

F o r m a t i o n . — En dehors des réactions précédentes, l'oxyde de 

carbone se produit : dans la distillation sèche des matières organiques ; 

]>AR absorption d'oxygène au moyen des acides pyrogallique, gallique, 

lannique en solution alcaline (Calvert, Cloez, Boussingault, Clowes) ( m à , 9 7 ) ; 

PAR décomposition des formines brutes par la chaleur (Lorin) ( i 9 8 ) ; en chauf

FANT À 155° un mélange d'acide oxalique sec et de glycérine (Lorin) ( i M ) : 

PAR déshydratation de l'acide formique sous l'influence du formiate de 

sodium ou de l'acétate de sodium (Lorin) ( 1 8 8 ) ; par action de la potasse sur 

le chloroforme, le bromoforme et le chloral (Dcsgrez) ( m ) ; par réduction de 

l'acide carbonique au rouge par la poudre de zinc fNoack( 2 0 0), Schwarz ( 2 0 i ) ] , 

PAR l'hydrogène sulfuré (Köhler) ( m ) : C 0 2 4- IPS = C 0 4- IPO 4- S. 

L'oxyde de carbone prend aussi naissance par dissociation du gaz carbo

nique par l'étincelle électrique ou par la chaleur (Henry, Dalton, 

A. W. llofinann et Buff, Deville, Berthelot, A.-W. Ilofmann) ( ! 0 5 4 ï 0 6 ) . 

L'action de l'acide sulfurique concentré sur le cyanure de potassium 

donne aussi lieu à la formation d'oxyde de carbone, mélangé d'une petite 

quantité d'acide cyanhydrique (Wade et Panting) ( 2 0 7 ) . 

Enlin l'oxyde de carbone constitue un produit secondaire dans une 

foule de réactions, notamment dans la préparation du phosphore, de 

l'arsenic, du potassium, du sodium, du zinc, du fer, du nickel, etc. 

On l'a trouvé aussi dans la décomposition catalytique des aldéhydes 

(Sabafier et Senderens) ( 2 0 S ) , dans la combustion incomplète du gaz 

Bunsen (Tborpe) ( ! 0 9 ) , dans la pyrbgénation de l'alcool (Ehrenfeld) ("") . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Oxyde de carbone solide et l iquide. 

L'oxyde de carbone, amené à la température de — 29° sous 500 

atmosphères et détendu subitement, donne naissance à un brouillard · 

intense produit par la liquéfaction et par la solidification du gaz [Caillc-

tel( !"), Natterer ( · " ) ] . · " 

En colnprimant le gaz à 150 atmosphères et en refroidissant à 

VEUT. C. R. 5 7 - 8 7 5 - 1 8 6 3 . — (««>) CLOËZ. C . R. 5 7 - 8 7 5 - 1 8 6 3 . — ( 1 8 6 ) BOUSSINGAULT. C . R. 

57-X85-1863: An. Ch. Ph. i 3 ) - 6 6 - 2 9 5 . — ( ' » ' ) CLOWES. Chem. N . 7 2 - 2 8 8 - 1 8 9 5 . — ( « » ) LOMN. 

C II. 82 -629-750-1876 .— [ « » ) DESGREZ\ B. SOC. Ch. (5 ) -19-110-1898 . — i 8 0 0 ) NOACK. Ber. 

Cliom. Gesell. 1 6 - 7 5 - 1 8 8 3 . — (*>») SCHWARZ. Ber. Chem. Gesell. 19 -1140-1886 . — ( « » ) KÔH-

lier. Chem. Gesell. 11 -205 -1878 . — l 2 0 3 ) A. W . HOFJMN et BUFF. An. Chem. Pharm. 
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— 156° à l'aide d'éthylène bouillant dans le vide, puis en opérant une 

détente progressive, l'oxyde de carbone se transforme en un liquide 

transparent, incolore, à ménisque distinct et qui s'évapore très rapide

ment (Wroblewski et Olszewski) ( î l 3 ) . Suivant Wroblewski ( Î U ) , la tension 

de la vapeur saturée d'oxyde de carbone serait : 

à —141<>,5 I à — 1 5 0 ° I à — 1 5 9 ° , 7 

de . . . . 5 4 " ' » , 4 | d e . . . . 2 0 ' » m , 8 J d e . . . . 12""",8 

La température d'ébullition de l'oxyde de carbone liquide à la pression 

ordinaire serait voisine de — 190° (Wroblewski) ( , , ! ) . En abaissant au-

dessous de 10 centimètres de mercure la pression de l'oxyde de carbone 

bouillant, celui-ci se solidifie et, à — 211°, est transformé en une masse 

neigeuse fondant à — 2 0 7 ° [Olszewski ( ! 1 6 ) , Liversidge( ! l 7 )] . 

Oxyde de carbone gazeux. — C'est un gaz incolore, inodore, très 

peu soluble dans l'eau (55 c m 3 de gaz par litre d'eau à 0° et 25 cm 3 à 15") 

(Bunsen) ( s 1 8 ) ; de densité 0 ,9674; 0,96716 (Raylcigh) ( ! 1 9 ) . Le coeflicienl 

moyen de solubilité dans l'alcool entre 0° et 25°, a = 0,20445 [Carius (""), 

Skirow (*")] . L'indice de réfraction a été déterminé par Croullebois ( ! U ) , 

puis par Mascart( 2 î 3). Le coefficient de frottement moléculaire a été donné 

par Clerk Maxwell, O. E. Meyer ( , M _ î î S ) . Les spectres électriques, développés 

par l'oxyde de carbone dans les tubes de Geissler, ont été décrits par 

Wüllner. Sur le spectre de l'oxyde de carbone, voir Ciamician et Wesen-

d o n c k ( w - ! 2 8 ) . 

La chaleur de formation de l'oxyde de carbone à partir des éléments 

est de 2 6 c a l , l [Berthelot et Matignon ( ! ! ° ) , Berthelot, Thomsen ( » » - « ' ) ] . 

Les chaleurs de combustion et de combinaison de l'oxyde de carbone 

ont été déterminées par Berthelot ( î 3 0 ) , Thomsen ( S 3 1 ) , Dulong ( Î 3 S ) , 

Grassi^ 3 3 ) , Andrews ( ! 3 1 ) , Ostwald ( S 3 5 ) , Fabre et Silbermann( i 3 6 ). L'oxyde 

de carbone possède la propriété de diffuser à travers la fonte portée au 

rouge (Deville et Troost). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'oxyde de carbone n'entretient pas la 

combustion; il est inflammable et bride avec une flamme bleue en pro-

( L L 3 ) WROBLEWSKI et OLSZEWSKI. C . R . 96-1140-1226-1883; Monatsch. Cliem. 4 4 1 5 . -
( * U ) WROBLEWSKI. Acad. Der. Wien. 90-667-1884. — ( ! 1 5 ) WROBLEWSKI. C . li. 98-982-1881; 
1 0 0 - 9 7 9 - 1 8 8 5 ; Monalscli. Chcm. 6 - 2 5 7 . — ( * 1 6 ) OLSZEWSKI. C. R. 99 -706 -1884 ; 100-3MI-
1885. — ( * » ) LIVERSIDGE. Chcm. N. 77-216-1898. — ( « " ) BUNSEN. An. Chem. pharin. Lioli. 
9 3 - 1 . — ( « « ) RAYLEIGH. Proc. Roy. Soc. 62-204-1899. — ( S A 0 ) CAMUS. An. Chcm. Plunn. 
Lieb. 94-135-1855 . — ( " ' ) SKIROVV. Z . pli. Chem. 41-159-1902 . — ( * » » ) CROOH-EBOIS. AH. 
Ch. Ph. (4)-2O-136-1870. — f 8 5 ) MASCART. C. R. 78-617-679-1874. — (*»*) IIIOMSES. Ph. 51»?. 

(4J-47-453-1874, — 0 . E. METER. An. Ph. Chcm. Pogg. 1 4 3 - 1 4 - 1 8 7 1 . — ( » « ) WCLLNHU-
An. Ph. Chem. Pogg. 144-481-1871 . — ( ! « ) CUMICIAN, Monalsch. Chem. l - « 3 0 . — ( M S ) Wi:-
S E m o s c K . An. Ph. Chem. Pogg. (2 ) - l7 -456-1882 . — ( " 9 ) BERTHELOT et MATIG.NON C.R- 1 ^ ' 

4333-1893; An. Ch. Ph. (0)-3O-547-1893. — (*«>) BERTHELOT. B. SOC. Ch. 31-227-1879; Ali
d i . Ph. ( 5 J - 1 3 - H - 1 8 7 8 ; (5) -23-177-1881. — ( » * ) THOMSEN. Ber. Chem. Gesell. 6-13^-1873; 
Thermochem. Unters. 2 -284 . — f ! M ) DKLONG. C. R. 7-871-1838. — (iw) GRASSI. 1. 1»'*· 
Chem. 36-193-1845. — j S 3 i ) AXDREWS. Ph. Mag. (3) -32-521-188i . — ( » » ) OSTWAL». Mirti-
( l j -2-173. — ( ! 3 6 ) FABRE et SILBERMASX. An. Ch. Ph. (3J-34-450-1851. — ( « ? ) I/ILIMUVS. 1'· 
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duisant de l'acide carbonique. La température de combustion, à l'air libre, 

est évaluée par le calcul à 1450° (Valerius ) ( 2 3 7 ) . 

Par suite de l'affinité de ce corps pour l'oxygène (Horstmann)( ! 3 S), la 

principale propriété de l'oxyde de carbone consiste dans son pouvoir 

réducteur qui se manifeste plus ou moins directement. 

Par exemple, d'après Moissan, il réduit d'abord le sesquioxyde de fer à 

l'état d'oxyde magnétique, puis ce dernier composé est ramené à l'état de 

protoxyde, enfin ce protoxyde fournit le métal. 

11 n'est pas oxydé par l'ozone à la température ordinaire, même à la 

lumière solaire (Hemsen et SouthwöTth) ( S 3 9 ) ; mais il se combine à l'oxygène 

à cette même température sous l'influence de l'acide chromique (Lud

wig^" 0 ) et de l'amiante platinée (von Kerckhoff)( H l ) . L'oxygène à l'état 

naissant n'exalte pas l'oxydation [Dixon et Russell, Russell ( ï 4 2 ~ S i 3 ) ] . 

L'oxyde de carbone décompose l'acide iodique à une faible chaleur 

avec formation d'acide carbonique et d'iode (Dit te)( s u ) . Mélangé d'acide 

carbonique, il réagit sur l'oxyde de fer ou le fer métallique avec produc

tion de carbonate ferreux [Grüner, L. Bell C*8-'**)]. 
L'oxyde de carbone réduit, à froid, le chlorure d'or neutre et à la chaleur 

du rouge, les oxydes de cuivre, de plomb, d'étain, de fer, etc. Il réduit 

le nitrate d'argent ammoniacal surtout à une douce chaleur (Berthe-

lot)(M 7); il réduit partiellement l'acide sulfureux à la température du 

rouge (Bcrthelot)H : 2GO -+- SO» = 2CO* + S. Au sujet de la combinai

son directe de l'oxyde de carbone avec l'oxygène, on a établi qu'un fil de 

platine, chauffe à 300°, détermine l'inflammation du gaz; l'éponge de 

platine agit à la température ordinaire sans s'échauffer beaucoup ; le noir 

de platine rougit dans un mélange d'oxyde de carbone et d'oxygène et la 

combinaison a lieu avec explosion. 

La température d'inflammation d'un mélange d'oxyde de carbone et 

d'oxygène est d'environ 650°; il en est à peu près de même pour les mé

langes avec l'air. Cette température est abaissée par l'oxyde de cuivre 

recouvert de palladium entre 100 et 105° (Campbell)( s w ) . Si le mélange 

renferme de l'acide carbonique, sa température d'inflammation est un 

peu plus élevée [Mallard et Le Chatelier C50"*51), Boudouard ( » * - « ) , 

Ilerthclot et Vieille (·»*)]. 

Bélier a étudié la combinaison dans un mélange de deux volumes 

d'oxyde^de carbone et d'un volume d'oxygène "depuis 193° jusqu'à 855°; 

Ac. Belg. ( 2 J - 3 8 n° 12-1874. — ( · » ) HORTSMANN. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 9 0 - 2 2 8 - 1 8 7 7 . — 

( * » ) HEMSEN et SOHTHWORTH. Ber, Chem. Gesell. 8-1414-1875. — ( S 4 0 ) LUDWIG. An. Chem. 

Pharm. Lieb. 1 6 2 - 4 7 - 1 8 7 2 . — ( « " ) VAS KERCKHOFF. Ar. néerl. 7 - 2 3 0 - 1 8 7 2 . — ( » « ) DIXON 

et RUSSELL, J. Chem. Soc. 7 1 - 6 0 5 - 1 8 9 7 . — ( * « ) RUSSELL. J. Chem. S o c . 7 7 - 5 6 1 - 1 9 0 0 . — 

H BITTE. B. Soc. Ch. 13 -318 -1870 . — ( 8 « ) GRÜNER. C. R . 7 4 - 2 2 6 - 1 8 7 2 . — ( « * ) L . BELL. 

J. Chem. Soc. (2)-7-203-1869. — ( » « ) BERTHELOT. C. R. 1 1 2 - 5 9 7 - 1 8 9 1 . — ( S » 8 ) BERTHELOT. 

B. Soc. Ch. (2 ) -40 -365-1883 . — ( * * » ) CAMMELL. Am. Chem. J. 1 7 - 6 8 1 . — ( « > ) MALLARD et 

CiuTELiEn. B. Soc. Ch. ( 2 ) - 3 9 - 4 - 1 8 8 3 . — (s 8 1 ) MALLARD et LE CHATELIER. C. R . 9 3 - 1 4 5 -

1076-1881 ; B. Soc. Ch. (2J-39-270-374-1883.— ( « » ) L E CHATELIER et BOUDOUARD. C R . 1 2 6 -

1344-1898. — ( » » ) BOUDOUARD. C R. 128-98-307-822-1522-1899; B. Soc. Ch. ( 3 ) - 2 1 - 2 6 9 -

1899. — DEMHBLOT et VIEILLE. B. Soc. Ch. (2J-40-353-1885. — («s* a) HELIER. An. Ch. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la quantité d'acide carbonique produite a varié de 0 ,15à05 pour 100 (*"")· 

Le palladium hydrogéné [Baumann ( Î S S ) , Traube ( S 5 0 ) ] , le palladium et 

le platine (Traube) ( ! 3 7 ) , en présence d'oxygène et d'eau transforment 

l'oxyde de carbone en acide carbonique, en même temps qu'il se fait un 

peu d'eau oxygénée. La combustion du mélange oxyde de carbone et oxy

gène ne se produit qu'autant qu'il renferme des traces de vapeur d'eau 

[Dixon H , Traube ("")] . Lothar-Meyer ( î 6°) croit cette inflammabilité 

seulement fort difficile et non pas nulle. Le fait a été expliqué, soit par la 

formation d'une petite quantité d'eau oxygénée servant de pivot à la 

réaction (Traube)( 2 B 9). ' 

C 0 4 - 2 I I 8 0 4 - 0 ! = C 0 (OII) s - f - II ! 0* 

U ' O ' 4 - 0 0 = 00(011)· 
2 C 0 ( 0 H ) s = 2 C 0 ! 4 - 2 i r 0 ; 

soit par formation d'hydrogène (Dixon)( ! 6 t ) : 

CO 4 - H s 0 = 0 0 * 4 - H J 

H«-4-0 = I l ! 0 ; 

soit enfin simplement en admettant que l'eau elle-même sert de pivot à la 

réaction (Armstrong) ( ! 6 J ) , Martin ( " ' ) : 

0 4 - H s 0 4 - C 0 = 0 1 I , 4 - C 0 ' . 

La dissociation de l'oxyde de carbone à une température très élevée a été 

démontrée au moyen du tube chaud et froid par Sainte-Claire Deville ( ! 6 1 ) , 

Berthelot ( ! 6 S ) . 

L'oxyde de carbone se combine directement avec le chlore, mais non 

avec le brome, même si l'on expose le mélange des deux corps à la lumière 

directe pendant quelques mois [Schiel, Berthelot, Dyson et Ifardcn ( î 0 0 ~ S M ) ] ; 

il se combine aussi directement au potassium; il est réduit par les métaux 

alcalins (Gay-Lussac et Thénard)( J 6°). L'oxyde de carbone se combine aussi 

en faible quantité avec le sélénium et le tellure (Berthelot)( S 7°). Il est réduit 

par le bore à 1 2 0 0 ° (Moisson) ( ! 7° · ) . 

L'oxyde de carbone est absorbe rapidement par l'acide cyanhydrique 

liquide, sans qu'il y ait combustion (Bôttinger)( 2 7 1) ; les deux gaz ne se 

combinent pas à la lumière directe (Carstanjcn et Schcrtcl)( ! 7 î ) . 

Les hydrurcs de potassium et de sodium donnent, à 050°, avec l'oxyde 

de carbone, une certaine quantité de formiate alcalin avec dépôt de char

bon (Moissan) ( ! 7 3 ) . Les hydrates de potasse et do soude se combinent à 

chaud à l'oxyde de carbone en donnant du formiate de potassium (Bcrthc-

Ph. ( 7 ) - 1 0 - 5 2 M 8 9 7 . — ( I S S ) BAUMANK. Z . physiol. Chem. 5 - 2 4 4 - 1 8 8 1 . — (<**) TRACBG. fier. 

Chem. Gesell. 1 5 - 2 3 2 5 - 1 8 8 2 . — ( » ' ) TRAUBE. Ber. Chem. Gesell. 1 5 - 2 8 5 4 - 1 8 8 2 . — ( * » ) B K O S . 

Chem. N. 4 6 - 1 5 1 - 1 8 8 2 . — ( F F I 0 ) TRAUBE. Ber. Chem. Gesell. 1 8 - 1 8 9 0 - 1 8 8 5 . ( 8 M ) LOTIIAR-

MEVER. Ber. Chem. Gesell. 1 9 - 1 0 9 9 - 1 8 8 6 . — ( * M ) Dixox. J. Chem. Soc. 4 9 - 9 1 - 1 8 8 6 . -

( » » ) ARMSTRONG. J. Chem. Soc. 4 9 - 1 1 2 - 1 8 8 6 . — ( ! 0 ' ) MARTIN. Chem. N . 8 1 - 2 5 - 1 9 0 0 . — ( * 8 I ) DÛ-

VILLE. C . » . 5 9 - 8 7 3 - 1 8 6 4 . — ( * » ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 2 4 - 1 2 6 - 1 8 9 1 . — ( » » ) SCHIEL. 

An. Chem. Pharm. Lieb. Suppl. 2 - 3 1 1 - 1 8 6 3 . — (*<") BERTHELOT. B . SOC. Ch. 3 1 - 2 2 7 - 1 8 7 9 . 

— (««s) Dvsoi» et HARDEN. Chem. N. 7 0 - 5 8 - 1 8 9 4 . — ( M ) GAV-LUSSAC et THÉSARD. Recherches 

1 - 2 6 6 . — ( Î 1 0 ) BERTHELOT. An. Ch. Pli. ( 7 ) - 2 2 - 3 0 3 . — ( » " " » ) MOISSAN. C . R. 1 1 4 - 6 2 0 - 1 8 9 2 . 

— j » ' 1 ) BÔTTINGER. Ber. Chem. Gesell. 1 0 - 1 1 2 2 - 1 8 7 7 . — ( S 7 4J CARSTANJEN et SCHERTEL. J-

prakt. Chem. ( 2 ) ^ 4 - 4 9 - 1 8 7 1 . — ( « « ) MOISSAN. C R. 1 3 4 - 2 6 1 - 1 9 0 2 . — ( « * ) BERTHELOT. An. 
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lot)0 : CO-f-KIIO = CIIKO ! . Cette même réaction s'accomplit très 

lentement et même à la température ordinaire avec le carbonate et le bi

carbonate de sodium et le carbonate de calcium. La combinaison a lieu 

aussi, surtout à 160°, entre l'oxyde de carbone et les alcoolates en for-

manldes homologues de l 'acideformiquc. Ex. : CIPO Na- f -C0=C1FC0 ! Na. 

[Ucrthelot ( i , s ) , Geuthcr, 0 . Frœhlich et A. Loos, W . Pœtsch, M. Schrœ-

der, Wœbler, Kûnhemann, Lerch, Brodie ( I 7 ° - 2 8 2 ) ] . 

L'oxyde de carbone est rapidement absorbé par des solutions acides 

neutres ou ammoniacales de sels cuivreux (F. Leblanc) ( 2 8 3 ) qui, dans de 

bonnes conditions, peuvent absorEer jusqu'à 20 fois leur volume de gaz. 

Le sulfate d'ammonium augmente la solubilité (Thomas) ( s 8 i ) . L'absorption 

maxima est dans le rapport CuCl : CO (Berthelot) ( 2 8 s ) . Au delà d'une 

certaine limite, l'addition d'oxyde de carbone détermine la formation 

(l'une combinaison cristallisée 4 C u ! C P . o C 0 . 8 I P 0 , ou mieux peut-être, 

Cu'CP.C0.211*0, très altérable à l'air et decomposable par l'eau (Ber-

Ibelot) ( m ) . La chaleur de dissolution de l'oxyde de carbone dans le 

protochlorure de cuivre acide est en moyenne de H- l l C a l , 3 7 ; la chaleur 

de formation des cristaux, rapportée à la formule la plus simple 

Cu'CP.CO^IPO, est 14 C a , , 82 (Ilammerl) ( 8 8 7 ) . 

Dissous dans une solution ammoniacale de protochlorure de cuivre, 

l'oxyde de carbone réagit sur l'acétylène, l'aniline, la toluidine, etc., en 

produisant des combinaisons cristallines assez stables (Harnitz-Uar-

nitzsky)( ! S S). L'oxyde de carbone est absorbé par les solutions sulfuriques 

de permanganate de potassium [Meyer et Becklinghausen, Hirtz et 

Y. Meyer, Englcr et Wild ( ! 8 8 4 ' " ) ] . L'oxyde de carbone se combine aussi 

avec le eblorure de platine pour former les chloroplatinites de carbonyle 

(P. Scbùtzenberger) ( t 9 i ) . 

Enfin, l'oxyde de carbone possède la propriété remarquable de se com

biner avec le nickel réduit pour donner le nickel carbonyle Ni (CO)* 

[Mond, Lang et Quincke ( S 9 3 ) ] . Voir l'article Nickel. Il paraît susceptible 

de donner, avec le fer, un composé analogue [Mond et Quincke, Berthe

lot ("*""")] . L'argent et l'or, fraîchement réduits, le cuivre fondu, le fer au 

rouge absorbent aussi l'oxyde de carbone [Graham, Stammer ( S 9 6 " ! 0 7 ) ] . 

Wi. Ph. ( 3 ) - 4 6 - 4 7 7 - 1 8 5 6 ; (7J -21-205-1900; C. R . 4 1 - 9 5 5 - 1 8 5 5 . — ( Î 7 5 ) BERTHELOT. B . SOC. 

Ch. (2J-5-1-1866. — ( « « ) 0 . FRŒHLICH et A. Loos. An. Clïcm. Pliarm. Lieb. 2 0 2 - 2 8 8 - 1 8 8 0 . 

- ( ' " ) \ % PŒTSCH. An. Chem. Pliarm. Lieb. 2 1 8 - 5 6 - 1 8 8 5 . — ( Î 7 8 ) M . SCHRŒDER. An. Cbcm. 

I'liarm. Lieb. 2 2 1 - 5 4 - 1 8 8 3 . — ( 8 7 9 ) WŒHI.ER. An. Clicm. Pliarm. Lieb. 4 9 - 5 6 1 - 1 8 5 1 . — 

H KOMEMAIW. Jahresb. 180-1864. — j 4 8 1 ) LERCH. An. Uiem. Pliarm. Lieb. 1 2 4 - 2 0 - 1 8 6 2 . — 

(!»SJ URODII. An. Chem. Pliarm. Lieb. 1 1 3 - 5 5 8 - 1 8 6 0 . — F285) F . LEBLANC. C. B . 3 O - 4 8 3 - 1 8 5 0 . 

- ( Î 8 4 ) TIIMIÂS! Ber. Chem. Gesell. 1 1 - 1 5 2 - 1 8 7 8 ; Chem. S . 3 7 - 6 - 1 8 7 8 . — ( 2 8 B ) BERTHELOT. 

An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 3 - 5 2 - 1 9 0 1 . — ( Ï 8 6 ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. (5 ) -46-488-1856 . — ( * » ] HAH-

SIERL. C. R . 8 9 - 9 7 - 1 8 7 9 . — ( 2 8 8 ) IIARNITÏ-HARSITZSKÏ. Ber. Cbem. Gesell. 9 -1606-1876. — 

H V . MEÏER et RECKLINGHAUSEN. Ber. Chem. Gesell. 2 9 - 2 5 4 9 - 1 8 9 6 . — ( 2 S ° ) HIRTZ et 

V. HEÏER. Ber. Chem. Gesell. 2 9 - 2 8 2 8 - 1 8 9 6 . — ( 2 S 1 ) ENGLER et WILD. Ber. Chem. Gesell. 3 0 -

1C69-1897. — P. SCHCTZENBERGER. B . Soc. Ch. 1 4 - 1 7 - 1 8 7 0 ; C. R . 6 6 - 6 6 6 - 1 8 6 8 ; 7 0 -

1134; An. Ch. Ph. (4J-21-550-1870 ; Suppl. An. Lieb. 8-242-1870. — ( * » ) MOND, LANG et 

'JI'INCKE. J. Chem. Soc. 5 7 - 7 4 9 - 1 8 9 0 ; Ber. Chem. Gesell. 23-111-628-1890. — ( 2 M ) MOND 

UT QUINCKE. Ber. Chem. Gesell. 2 4 - 2 2 4 8 - f 8 9 1 . — ( 2 M ) BERTHELOT. C. R . 1 1 2 - 1 3 4 3 - 1 8 9 1 . — 
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L'action de l'effluve, s'exerçant sur un mélange d'oxyde de carbone 

avec différents corps, donne : avec la vapeur d'eau, de l'acide formicpie I 

avec l'hydrogène, de la formaldéhyde ; avec le méthane, de l'acétaldéhydc ; 

avec l'hydrogène sulfuré, de la formaldéhyde et du soufre; avec l'acide 

chlorhydrique, du chlorure de formylc; avec l'ammoniaque, de la formia-

mide (Losanitsch et Jovitschitsch) ( M 8 ) . Hemptine ( m ) trouve que ces 

z'ésultats dépendent en grande partie des appareils employés. Nous rap

pellerons que Berthelot a étudié l'action de l'oxyde de carbone sur ditlé-

rents métaux ("") ; Sabatier et Sanderens, sa décomposition par le fer, 

le cobalt et le nickel réduits; Joannis, S a combinaison avec le sulfate de 

cuivre et les métaux ammoniums ; Wildermann, Dyson et Harden sa combi

naison avec le chlore; Skirow, sa solubilité dans divers mélanges orga

niques et Harbeck et Lunge, son action sur le platine et le palla

dium ( 3 0° * 3 0 1 1 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'oxyde de carbone est un gai 

très vénéneux, même à des doses très faibles (F. Leblanc) ( 3 , ° ) . Claude 

Bernard a établi qu'il agissait en se fixant sur les globules rouges du 

sang, en déplaçant l'oxygène combiné avec ces globules. La combinaison 

cristalline de l'oxyde de carbone avec l'hémoglobine a été étudiée par 

Hope-Seyler ( 3 " ) . L'analyse spectrale permet de la distinguer facilement 

de la combinaison correspondante de l'oxygène avec l'hémoglobine (Vo-

gel) ( 3 l ! ) . Le spectre d'absorption du sang oxycarboné diffère en effet de 

celui du sang normal par ce fait que les agents réducteurs ne le modi

fient pas, ce qui arrive au contraire pour le sang oxygéné. Ce dernier 

offre deux raies sombres qui, sous l'influence d'un réducteur, comme le 

sulfure d'ammonium, se transforment en une bande noire. 

A faible dose, l'air, renfermant une faible quantité d'oxyde de carbone, 

cause des maux de tête, suivis de syncope, puis d'asphyxie ; la pro

portion de 1 pour 100 dans l'atmosphère suffit pour tuer un moineau en 

2 minutes. 

L'absorption de l'oxyde de carbone par le sang a été étudiée par 

Gréhant, Poleck et Bicfel ( S i 3 _ 3 l i ) . Nicloux en a trouvé des traces à Létal 

normal dans le sang. Enfin, récemment, Bottomley et Jackson ( 5 , B ) on' 

affirmé l'assimilation de l'oxyde de carbone par les plantes vertes. 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e . — L'oxyde de carbone est caractérisé 

GRAHAM.Ph.Mag. (4 ) -32-503-1866 . — ( « " ) STAMMER. An. Ph. Chcm. Pogy. 8 2 - 1 3 5 ; Juliri* 

307-1851.— ( 5 9 8 ) LOSANITSCH et JOVITSCHITSCII. Ber. Cliem. Gesell. 3 0 - 1 5 5 - 1 8 9 7 . — ( 2 9 9 ) H»' ' " 

TWE. B . Ac. Belg. ( 5 ) -34 -269 -1894 . — ( * » ) SABATIER et SENDEREM. B . SOC" Ch. (3)-29-2!)> 

1903. — ( * * ) MOLLER. B . Soc. Ch. (3J-29-24-27-1903. — f 3 0 *) MENTREL. C . R . 135-740-100'.!-

— ( 3 ° 3 ) G6NTZ et MENTREL. B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 9 - 5 7 8 - 1 9 0 3 . — l 5 0 4 ) JOANNIS. C . R. 1 2 5 - 9 H 1 ' 

1897; 1 3 6 - 6 1 5 - 1 9 0 2 . — (a») CHARFÏ. C. R . 1 3 7 - 1 2 0 - 1 9 0 3 . — WILDERHAKS. Z. I'1'' 

Chem. 4 1 - 8 7 - 1 9 0 2 . — ( « " ) DTSON et HABDEN. J. Chem. Soc. 8 3 - 2 0 1 - 1 9 0 3 . — (w») SKIROW. f 

ph. Chem. 4 1 - 1 3 9 - 1 9 0 2 . — ( 3 0 0 ) HARBECK et LUNGE. Z. anorg. Chem. 1 6 - 5 0 - 1 8 9 8 . — ( 3 1°) 

LEBLANC An. Ch. Ph. (3J-5-223-1842. — ( 3 1 > ) HOPE-SETLER. Jahrcsb. 800-1807. — ('.'*) Voce1" 

Ber. Chem. Gesell. 10-792-1877 ; 1 1 - 2 3 5 - 1 8 7 8 . — ( 3 « ) GnÉiiANT. C. R . 70 -1182-1870 ; U 6 ' 

594-1894. — J3'*) POLECK et BIEFEL. Ber. Chem. Gesell. 10 -2224-1877 . — (s>3) BOTTOMLEY L ' 1 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



[A HÉBERT : 

par sa combustibilité, par la couleur de sa flamme, par l'absence d'eau 

cl la formation d'acide carbonique pendant la combustion; on a donc dù 

préalablement séparer ce dernier gaz. 

Comme réactifs absorbants, on peut employer la solution chlor-

hydrique de chlorure cuivreux. Si l'on opère sur un mélange de gaz, il 

faut avoir eu soin de séparer, au préalable, les hydrogènes phosphore ou 

arsénié par le sulfate de cuivre, l'oxygène par le pyrogallate de potassium. 

La recherche qualitative de l'oxyde de carbone peut encore se faire par 

son pouvoir réducteur sur l'azotate d'argent ammoniacal (Berthelot) ( 3 1 6 ) , 

sur le chlorure de palladium (Poltfîn et Drouin) ( 3 1 7 ) , sur l'acide iodique 

à 150° avec mise en liberté d'iode facile à caractériser par l'empois 

d'amidon [Ditto ( s , s ) , do la Harpe et Reverdin ( " ' ) ] , par le permanganate 

de potassium en présence de sels d'argent (Mcrmct) ( 3 2 0 ) ; enfin, par la 

méthode physiologique de Vogcl ( 3 1 ! ) . 

L'oxyde de carbone peut être dosé dans l'eudiomètre; 2 vol. de ce gaz 

prennent un vol. d'oxygène et produisent 2 vol. de gaz carbonique; la 

contraction est donc de un tiers et le volume du gaz cherché est le double 

de cette contraction. 

On peut encore doser ce gaz en le brûlant avec l'oxygène en présence 

d'un fil de palladium porté au rouge (Buntc) ( 3 s i ) . Si l'on a affaire à de 

petites quantités d'oxyde de carbone, on peut employer le procédé basé 

sur la réduction de l'anhydride iodique à chaud et dosage de l'acide car

bonique formé (A. Gautier) ( 3 2 ! ) ou de l'iode mis en liberté (Nicloux) ( 3 Î 3 ) . 

Compos i t ion . — La molécule CO d'oxyde de carbone occupe 

2 volumes, car la moitié de son poids moléculaire, multiplié parla densité 

de l'hydrogène, donne la densité de l'oxyde de carbone par rapport à l'air. 

En faisant, passer l'étincelle électrique dans un mélange d'oxyde de 

carbone et d'oxygène en excès, on obtient, après détonation, les rapports 

que nous avons signalés dans un paragraphe précédent. Le poids de 

2 vol. d'oxyde de carbone comp'aré à celui de 2 vol. d'hydrogène est 28 ; 

en retranchant 16, poids de 1 vol. d'oxygène, il reste 12 , poids de l'atome 

de carbone. 

Appl icat ions et indus tr i e . — L'oxyde de carbone, comme nous 

l'avons dit, est produit industriellement dans les fours métallurgiques où 

il joue un rôle important comme réducteur dans la préparation de la plu

part d d métaux et, de plus, il est employé |comme combustible gazeux. 

A N H Y D R I D E C A R B O N I Q U E C 0 ' = 44 (C : 27,27; 0 : 72,73) 

État nature l . "— L'anhydride carbonique se rencontre en abon

dance dans la nature et se produit dans les circonstances les plus diverses. 

JACKSON. Cliem. N. 88-1-1003 . — ( 3 , < Î ) BERTHELOT. C. R . 112-397-1891 . — ( 3 " ) POTAIS et 

«noms. C. R . 126-938-1898. — ( 3 1 S ) DITTE. B. SOC. Ch. [1J-13-318-1870. — ( 3 1 9 ) D E LA 
ILMK et REVEUMS. B. SOC. Ch. ( 3 ) - l - 1 6 3 - 1 8 8 9 . - [ « » ) MERMET. B . SOC. Ch. ( 3 ) - l ^ 6 7 - 1 8 9 7 . 

r- F ) BOTTE. Ber. Chem. Gesell. 1123-1878. - ( » ) A. GAUTIER. C. B- 126-793-871-931-
89 1 S N , 0 B x . C. R. 126-749-1898 . - ( « ) D.EOO FRANCO. An. Ch. Pl.. (4J-30-87-
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Les volcans en activité ou éteints et. les fissures du sol en dégagent d'énor

mes quantités. On connaît à ce sujet l'exemple classique de la grotte du 

Chien, près de Naples [Diego Franco ("*) , A. Gautier) ( 3 ! 8 ) ] . Les eaux de 

sources et de puits doivent leur saveur rafraîchissante au gaz carbo

nique qu'elles tiennent en dissolution. Ce gaz se rencontre dans un grand 

nombre d'eaux minérales naturelles : Seltz, Vichy, Spa, etc., dans l'eau 

de la mer [Jacobsen ( 3 ! B ) , Tarnoë ( " ' ) ] , dans la terre. Il est produit dans 

tous les phénomènes de combustion et de respiration; les matières car

bonées, qui servent à l'éclairage et au chauifage, dégagent, par leur com

bustion, du gaz carbonique. Ce gaz carbonique se forme par la respiration 

de tous les êtres vivants : animaux ou végétaux; il est un des produits 

de la fermentation alcoolique ; dans la putréfaction, le produit ultime de 

l'oxydation du carbone est l'anhydride carbonique. Le sang en renferme 

également [Brande, Mitscherlich, P. Bert, Seltschenoff ( 3 S 8 ~ 3 2 S ) ] . Il se ren

contre uni aux bases dans les carbonates, si répandus dans les différentes 

couches de l'écorce terrestre, et même à l'état liquéfié dans un certain 

nombre de minéraux tels que le quartz (Hartley) ( 3 3 0 ) . Quoiqu'il existe, à 

la surface de la terre, un grand nombre de causes de production d'anhy

dride carbonique, il ne s'accumule cependant pas dans l'atmosphère qui, 

en moyenne, en renferme 4 dix-millièmes; les plantes l'absorbent sans 

cesse à la lumière sous l'influence de la fonction chlorophyllienne, fixent 

le carbone et exhalent l'oxygène.' 

H i s t o r i q u e . — L'anhydride carbonique est le premier gaz qu'on 

ait distingué de l'air. Yan Helmont, mort en 1644, qui lui donna le nom 

de gaz ou esprit sylvestre parce qu'il est formé par la combustion du 

charbon de bois, reconnut qu'il est impropre à la respiration et à la com

bustion. Il constata sa production dans la fermentation et la putréfaction, 

dans l'action du vinaigre sur le calcaire et reconnut sa présence dans 

l'air de la grotte du Chien, dans l'eau minérale de Spa, etc. La fin du 

xvm e siècle fut signalée par un grand nombre de travaux exécutés par 

Cavendish ( 3 3 1 ) , Macbride, Lane, Priestley sur ce gaz que Black nomma air 

fixe, à cause de sa propriété d'être fixé par les alcalis et par la chaux. 

Bergmann, constatant son acidité, le nomma acide aérien. Enfin, 

Lavoisier ( 3 3 ! ) lui donna le nom d'acide carbonique et établit nettement 

sa nature en montrant que l'oxyde de mercure, qui fournit de l'oxygène 

lorsqu'on le calcine seul, donne de l'acide carbonique quand on le calcine 

avec du charbon. Il fit voir en outre que ce gaz est produit par la respi

ration. 

P r é p a r a t i o n . — Dans l'industrie, l'anhydride carbonique se 

prépare soit par calcination des pierres calcaires riches en carbonate de 

* 

1873. — C 8 8 ) A . GAUTIER. B . SOC. Ch. (3 ) -29 -193-1903 . — ( 3 * « ) JACOBSEN. Bcr. Clictn. Gosell-

9-1793-1876. — ( ' " ) TARNOË. J . prakt. Cliem. ( 2 J - 1 9 - 4 0 4 ; 2 0 - 4 4 - 1 8 7 9 . — ( 3 3 S ) P. BKRT. C-

B. 8 7 - 6 2 8 - 1 8 7 8 . — ( » » ) SELTSCHENOFF. Bcr. Cliem. Gescll. H - 4 1 7 - 1 8 7 8 . — f 5 3 0 ) HARTI.EÏ. J-

Cliem. Soc. ¡1J-137-1876; (2)-237-l876. — ( 3 3 1 ) CAVENOISH. Phil. îrans. 1766 et 1784. — ( 3 3 i ) I ' 1 ' 
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chaux, soit par l'action de l'acide sulfurique sur la craie, ainsi que l'on 

opère dans la fabrication des eaux gazeuses, soit enfin par combustion 

de charbon dans un excès d'air, ainsi qu'on le produit en métallurgie. 

On peut profiter aussi industriellement des dégagements carboniques 

des sols volcaniques; on prépare ainsi de la céruse ou carbonate de plomb 

cl du bicarbonate de sodium. A Vichy, Hauterive, etc., on utilise,pour la 

préparation de ce dernier composé, le gaz carbonique qui se dégage des 

sources. On emploie, dans les mêmes conditions, l'anhydride carbonique 

produit dans la fermentation du glucose. 

Dans les laboratoires, on obtient le gaz carbonique en décomposant le 

marbre blanc par l'acide chlorhydritjue faible : 

CaC0 ! + 2IICl = C a C l ! 4 - C 0 ! + I I 2 0 ; 

«unième par l'acide sulfurique [Stenhousc, Fôrstcr ( 5 S Ï - Ï S * ) ] . Dans ce 

dernier cas, il faut agiter sans cesse le milieu où se fait la réac

tion pour empêcher le sulfate de chaux, qui se forme, de se déposer 

sur le calcaire et de ralentir la décomposition de ce dernier [Borntràgcr, 

llcinsch( 3 5 ! i _ 3 3 6 )]. On peut aussi établir un courant lent et continu d'acide 

carbonique par une fermentation régulière de sucre ou des mélasses 

(Slolba)( 3 5 7). 

F o r m a t i o n . — L'anhydride carbonique, en dehors des prépa

rations précédentes, prend encore naissance dans une foule'de réactions, 

notamment dans tous les phénomènes de combustion vive ou lente du 

carbone ou des corps carbonés et dans l'acte de la respiration. 

1" Par oxydation du carbone sous ses divers états : cristallisé, graphi

tique ou amorphe ( I 3 8 ) ; 2° par oxydation de l'oxyde de carbone (Bun

sen) C 9 ) ; 5° par action de la vapeur d'eau sur le charbon au rouge 

[A.. Naumann et C. Pistor, J. II. L o n g ( 3 t 0 - 3 i l ) ] ; 4° par le passage d'un 

mélange de gaz sulfureux et de sulfure de carbone sur du cuivre chauffe 

au rouge ou par le passage du gaz sulfureux sur du charbon à haute 

température (Eiloart) ( S i ! ) ; 5° par la respiration des animaux et des 

plantes ; G0 dans la fermentation" alcoolique transformant le sucre princi

palement en alcool et gaz carbonique ; dans la fermentation forménique 

delà cellulose, des acétates, donnant du méthane et du gaz carbonique; 

dans tous les phénomènes de putréfaction ; 7° dans la dissociation des 

carbonates insolubles ou solubles même à l'état de dissolution [Isambert, 

H. Rose, G. B i scho f ( 3 " - 3 l ! ) ] ou des bicarbonates (Bincau) f " ) ; 8° par 

VOISICT. Mcm. Ac. Roy. S e . 4 4 8 - 1 7 8 1 ; An. Crell. ( 0 ) - 5 5 2 ; ( 1 0 ) - 5 5 - 1 7 8 8 . — ( 3 3 3 ) STENHOUSE. 

An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 6 - 1 2 5 - 1 8 5 8 ; Polyt. J. Dingler 1 - 4 8 - 4 6 1 - 1 8 5 8 . — ( 3 3 I ) FÔRSTER. 

Jahresb. 1 1 0 7 - 1 8 7 9 . — ( 3 3 3 ) BORSTRAGER. Z . anal. Cliem. 2 9 - 1 4 0 . — ( 3 3 6 ) REIKSCH. Jahresb. 

145-1813 . — (*") S i O L D A . V : h e m . Centr. R I . S - 1 1 7 - 1 8 7 4 . — MOISSAN. R . SOC. Ch. ( 5 ) - 2 9 -

106-1903 . — I339) BUNSEN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 1 - 1 6 1 - 1 8 6 7 . — ( M 0 ) A. NAUJIANN et C. 

Pistou. Ber. Chem. Gesell. 1 4 - 1 6 4 7 - 2 7 2 4 - 2 8 9 4 - 1 8 8 5 . — ( 3 « ) J. H . LONG. An. Chem. Pharm. 

IJeb. 1 9 2 - 2 8 8 - 1 8 7 8 . — ( » » ) EII-OART. Chem. N. 5 2 - 1 8 3 - 1 8 8 5 . — l 3 4 3) ISAMBERT. C. R . 8 6 -

333-1878 . — J3**) H . ROSE. An. Chem. Pharm. Lieb. 8 0 - 2 3 1 - 1 8 5 1 ; 8 4 - 1 0 7 - 2 1 2 - 2 1 5 - 1 8 5 2 ; 

A"-Ph. Chem. Pogg. 8 2 - 5 4 5 - 1 8 5 1 ; 8 5 - 1 0 7 - 5 0 4 - 1 8 5 2 ; 8 6 - 9 9 - 2 7 9 - 1 8 5 2 ; J. prakt. Chem. 

5 3 - 1 1 1 - 1 8 5 1 ; 5 5 - 2 9 5 - 4 5 8 - 1 8 5 2 . — ( 3 i 5 ) G. RISCHOF. Jahresb. 7 9 0 - 1 8 5 0 . — ( 3 ' « ) BINEAU. An. 
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décomposition de tous les carbonates par les acides ou les corps à fonction 

acide plus énergique que l'acide carbonique; 9° dans l'action de l'oxyde 

de carbone sur le cobalt et le nickel réduits (Sabatier et Senderens^*'). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Acide carbonique sol ide. — D'après 

• Thilorier (**8), si l'on détent subitement de l'anhydride carbonique liquide, 

il prend l'état gazeux en produisant sur son passage un nuage blanc dù à 

de l'anhydride solide. Si l'on dirige le jet dans un sac étroit de toile 

sèche, la température s'abaisse à — 79° et l'anhydride se solidifie sons 

forme d'une neige blanche. 

Loir et Dr ion( S M ) , profitant du froid produit par l'évaporalion de 

l'ammoniac liquéfié et opérant sous une pression de 3 à 4 atmosphères, 

ont pu solidifier l'acide carbonique sous forme d'une masse incolore et 

transparente, se divisant en cristaux d'apparence cubique ayant 3 à i 

millimètres de côté, sans action sur la lumière polarisée. 

Cet anhydride carbonique possède les tensions suivantes [Faraday ( s ") , 

Regnault( 3 B 0 °), Cailletet ( » ) ] : 

I " « , l i i —99°,i 5""',6 à — G ô 0 , 9 
1»™,36 à — 7 7 ° , 2 4 " » , 6 à — 5 9 » , 4 

2· '° ,28 à — 7 0 ° , 5 5"'",55 à — 5 7 ° 

L'anhydride solide peut être conservé plus longtemps que le liquide; il 

fond sous une pression de 5 atmosphères (Villard et Jarry ( 5 I S 5) ; l'évapo-

ration est lente à cause de la mauvaise conductibilité de la matière; un 

flocon, placé sur la peau, ne fait pas éprouver de froid considérable par 

suite de l'interposition d'un coussin de gaz qui empêche le contact; mais 

si l'on écrase le flocon, il y a douleur et désorganisation de la peau. 

Mélangé avec l'éther, l'anhydride solide s'évapore, se dissout et peut faire 

descendre la température dans le vide jusqu' à — 100° [Faraday ( 3 3 3 ), 

Loir et. Drion( 3*°), Regnaul t ( 3 W ) , Bcrthelot ( 3 S 5 0 ) ] . Cailletet et Colardeau 

ont démontré que le mélange d'anhydride solide fournit, avec l'éther 

élhylique, un abaissement de température de — 77° et avec le chlorure de 

méthyle — 82°. Le mélange d'acétone et d'anhydride carbonique solide, 

employé couramment par Moissan dans son laboratoire, lui a donné, avec 

facilité, une température de — 98°, ce qui tient à la grande solubilité de 

l'anhydride dans ces conditions ( 3 B l 8 ) . En faisant arriver un courant d'air 

sec et froid dans ce mélange placé dans un vase de Dewar, on atteint — II0"· 

La densité de l'acide carbonique solide comprimé est de 1,195 environ 

(Landolt) ( 3 5 6 0 ) ; il fond déjà à — 65° (Mitchell) ( 3 6 ! ) ; d'après Regnault( 3 5 '), 

il fond à — 77° sous 7 6 7 m m , 3 . 

Acide carbonique liquide. — L'anhydride carbonique se liquide à 0" 

et sous la pression de 56 atmosphères (Faraday) ( œ ) . Loir et Drion ( 3 l 9) 

l'ont liquéfié simplement en profitant du froid produit par l'évaporation 

de l'ammoniaque liquide. On l'obtenait autrefois au moyen de l'appareil 

Ch. Pli- (3)-51-290. — ( « ' ) SABATIER et SESDEIIENS. R. Soc. Cli. (5)-29-5-293-1903. — ( 3 I S ) Tm-

LORIER. J. prakt- Chem. 3-109-1834; 6-70-1855; An. Ch. Th. (2 ) -60- i27-1855 . — ( 3 1 9 ) loin cl 
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à + 6° ,8 0,868 

+ 11° 0 ,840 

+ 1 5 , 9 0,788 

+ 2 2 , 2 0,726 

— 23° 0,037 

— 5» 0,085 

+ 0 ° .5 0,098 

+ 10°,1 . . . . 0,141 

à + 1 5 ° , 7 0,171 

+ 19° ,7 0,201 

+ 25» 0 ,254 

+ 50°, 2 0 ,350 

Enfin, au point critique, la densité do l'anhydride liquide, qui est 

égale à celle de la vapeur saturée, a pour valeur 0,40. 

Tensions à différentes températures : 

à — 5 9 ° , 4 

— 20° ,0 

— 1 5 ° , 0 

0 ° , 0 

+ 10° ,0 

+ 19° ,0 

+ 340,5 

Faraday. Mareska et Donny. 

aim. aim. 
4 , 6 » 

21 ,5 2 3 , 6 
2 4 , 7 25 ,3 

5 8 , 5 3 6 , 0 
s •46 ,0 · 
» 5 7 , 0 

» 8 0 , 0 

Andrews a déterminé, pour l'anhydride carbonique fortement con

densé, les rapports qui lient la température, la pression et le volume. Ce 

gaz se comprime beaucoup plus que l'air; une même pressioß 

t 1 ' 
à 10°, 76 réduit un vol. d'air à . _ 0 , 

'il ,01 
et à 13°,"22 — d'acide carbonique à ^ - ^ T J . 

"«ion. C. R . 5 2 - 7 4 8 - 1 8 6 1 . — ( 3 8 ° ) KÄRADAV. Trans. 1-155-1845. — .REGNABLT. Mém. 

} c » d . 20-535-1862.— I 3 8 1 ) CAILLETET. Ar. Genève, 6 6 - 1 6 - 1 8 7 8 . — ( 3 S 1 ") MOISSAK. C . R . 1 3 3 -

/^-ÎOOI. — (3UÎ) MITCHELL. An. Chem. Pharm. Lieb. 3 7 - 3 4 5 - 1 8 4 1 . — ( » ) FARADAY. Phil, 

{'/"is. 160-1825. — l 5 8 4 ) REONAULT. C . R . 2 8 - 3 2 5 - 1 8 4 9 ; An. Ch. Pli. ( 3 ) - 2 6 - 2 5 7 - 1 8 4 9 . — 

l 8 ) GALL. D . Soc. Ch. (3J-1-227-1889. — pis «) BERTIIELOT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 4 - 4 4 2 - 1 8 7 8 . — 
1 ' ° ) CAILLETET et MATHIAS. C. R . 1 0 2 - 1 2 0 1 - 1 8 8 6 . — ( 3 5 0 ") LXKDOLT. Bar. Chem. Gesell. 

classique de Thilorier ( 5 i 8 ) . Enfin l'anhydride carbonique liquide est 

aujourd'hui préparé industriellement de la façon suivante : le gaz carbo

nique est obtenu par la combustion du coke, lavé, transformé en bicar

bonate de sodium que l'on décompose ensuite par la chaleur. Le gaz est 

comprimé à l'aide de pompes compound, d'abord à 6, puis à 25 , enfin à 

i)0 ou 00 atmosphères ; on le sèche sous pression à l'aide de chlorure de 

calcium (Gall)( 3 5 8 ) . L'anhydride carbonique liquide est incolore, très 

soluble dans l'alcool, l'éther et les huiles volatils, mais ne se mélange 

pas avec l'eau. Il est un peu soluble dans le pétrole et le sulfure de car

bone. 

Densité ^ , 9 0 à — 20° 

— ·. 0 ,83 à 0° 

— 0 ,60 à 50° (Thilorier) ( 3 4 S ) . 

Densité à l'état liiruide (Cailletol et Mathias) ( 3 5 ° ) : 

à — 3 4 ° 1,057 

— 25° 1,016 

— 11°, 5 0 ,966 

— 1,6 0 ,910 

Densité à l'état de vapeur saturée (Cailletet et .Mathias) ( 3 5 6 ) 
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Si la pression est alors amenée à 48,8 atmosphères, la liquéfaction 

commence et, par une faible augmentation de pression, -le volume du gaz 

est réduit à celui du liquide. La courbe, qui représente les variations de 

volumes en fonction des variations de pressions, manifeste une chute 

condensation nouvelle, le tube se trouve rempli de liquide visible. C'est 

à 50°,92 que le gaz carbonique perd la faculté de se transformer en un 

liquide visible, par l'effet seul de la compression; cette température est le 

point critique de l'anhydride carbonique [Andrews, Recknagel ( 3 B 7 ~ 3 ! i 0 )] ; au 

delà de cette température, la liquéfaction n'a lieu sous aucune pression. 

Cailletet ( 3 5 0 ) . Sarrau ( 3 6°) a calculé, au moyen des tables de Clausius, les 

volumes spécifiques de l'acide carbonique à l'état liquide et à l'état de 

vapeur saturée ; ces valeurs diffèrent peu do celles obtenues expérimen

talement par Cailletet et Mathias. 

Dewar( 3 6 1) a repris cette étude de la température et de la pression cri

tique de l'acide carbonique. 

L'anhydride carbonique liquide ne conduit pas la chaleur ni l'électri

cité. Il transforme le carbonate de potassium en bicarbonate, dissout fai

blement l'iode en violet pâle ; il est sans action sur le sodium à la tempé

rature ordinaire [Cailletet ( 3 C i ) , Gore, Channing ( 3 6 3 _ 3 a i ) ] . 

17-309-1884 . — ( » " ) ANDREWS. Chcm. N . 2 1 - 1 0 1 - 1 8 7 0 . — ( m ) RECKNAGEL. An. Ph. Cliem. 

l 'ogg. Supp. 5 -503-1871 .— ( » » ) CAILLETET. C. R. 9 0 - 2 1 0 - 1 8 8 0 . — f 5 6 0 ) SARRAD. C. R . 1 0 1 -

1145-1885. — (361) DEWAR. Cliem. N. 5 1 - 2 7 - 1 8 8 5 . — ( » « ) CAILLETET. C . R . 75-1271-1875-

_ (363) GOUE. Proc. Roy. Soc. 1 1 - 8 5 - 1 8 0 1 ; Cliem. N. 5 0 - 1 2 4 - 1 8 8 4 ; Jahresb. 109-1801 ; 

567-1884. — (36*) CHANNING. Jahresb. 334-1847; Pharm. Centralhallc 48 -395-1848 . -

brusque et marche ensuite 

parallèlement à l'axe des 

volumes (fig. 1) ; pour les 

pressions plus fortes, clic 

est presque droite et paral

lèle à l'axe des pressions 

représentant alors des vo

lumes liquides qui varient 

relativement peu avec la 

pression. A 21°,5, si l'on 

comprime davantage le 

c . zeux à l'état liquide se fait 

encore assez brusquement; 
M mais à 31° ,1 , si l'on aug

mente la pression de 75 à 

75 atmosphères, on passe 

d'un état à l'autre d'une 

gaz, le passage de l'état ga-

V o l urnes 

Fig. 1. 

j façon insensible (C 'CC) ; 

il suffit d'abaisser la tem

pérature pour que, sans 
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Pointd'ebullition de l'anhydride car] •bonique liquide ( Villard et Jarry) ( 3« 8) # 

à 5»"»,1 . . — 56°,7 
. . — 79° 
. . — 1 2 5 ° 

Anhydride carbonique gazeux. — Gaz incolore, liquéfiable sous une 

forte pression et à une basse température (voir ci-dessus). Sa densité, 

rapportée à l'air, est de 1,5241 (Regnault) ( 5 5 6 ) ; de 1,52909 (Lord Ray-

lcigh) ( 3 6 7 ) et de 22 par rapport à l'hydrogène ; 1 lit. de gaz carbonique 

à 0° et sous 7G0 r a m , pèse l ? r , 9 7 7 4 1 4 . Sa densité étant élevée, on peut le 

verser d'un vase dans un autre cdnime un liquide, et, pour la même rai

son, il s'accumule dans les parties les plus basses des mines, des puits, 

des sources où il s'est dégagé. Sa densité n'est pas proportionnelle à la 

pression, si ce n'est entre des limites rapprochées. Le coefficient de dila

tation entre 0° et 100° est 0,005719 (Regnault) H ; 0,00566087 (Ma-

gnus). D'après Amagat( 5 6 8 ), par rapport au coefficient de dilatation de 

l'air 0,00567, celui du gaz carbonique serait : 

à 0° 0,003724 à 150° 0,003690 

50° 0,003704 200° 0,003687 

100° 0,005695 250° 0,003682 

La loi de Mariotte ne s'applique à ce gaz que sous de faibles pressions, 

comme celle d'un tiers d'atmosphère, et aux environs de 100° [Amagat ( 5 T 0 ) , 

Blaserna, Mascart, R o t h ( 3 7 1 - 3 7 3 ) ] . Le coefficient de détente de l'acide car

bonique reste constant depuis 1 jusqu'à 5 atmosphères (Cazin)( 3 W ) . 

Son pouvoir réfringent est de 1,526 (Dulong). A 21° et jusqu'à 

19 atmosphères, l'indice de réfraction n du gaz carbonique pour la raie D est 

fourni par la relation n — 1 = 0 , 0 0 0 5 4 0 p ( l - f - 0 , 0 0 7 6 p - r - 0 , 0 0 0 0 0 5 / ) , 

p étant la pression en mètres de mercure. L'indice à 0° et sous 7 6 0 m m est 

de 1,000448, valeur plus faible que celle donnée par Mascart (1,000454) 

et se rapprochant de celle fournie par Dulong (1 ,000449) . (J. Chappuis 

etC. Rivière) ( 5 7 S ) . Le pouvoir eTispersif de l'anhydride carbonique a été 

étudié par Croullebois ( 3 7 6 ) , son spectre lumineux par Wûllner ( 3 7 7 ) . 

La chaleur spécifique de l'acide carbonique, aux très hautes tempéra

tures, a été étudiée par Mallard et Le Chatelier, Berthelot et Vieille ( 5 7 8 - 3 ' 9 ) . 

Le gaz carbonique est soluble dans l'eau et l'alcool. L'eau, en dissout 

environ 1 vol. à la température ordinaire; les coefficients d'absorption 

du gaz (carbonique, c'est-à-dire les volumes réduits à 0 ' et sous 7 6 0 m m 

j 5 0 5 ) YILLARD e tJARRÏ. C . R . 1 2 0 - 1 4 1 5 - 1 8 9 5 . — ( » » ) REGMADLT. Jahresb. 135-1847 ; 89-1863. — 

H LORD RATLEIBH. Proc. Roy. Soc. 6 2 - 2 0 4 - 1 8 9 9 . — ( 3 3 8 ) AMAGAT. C . R . 6 8 - 1 1 7 0 - 1 8 6 9 ; 7 3 -

183-1871. — ( ' 6 9 ) J-OLÏ. An. Pli. Chem. Pogg. Jubelband, 82-1874. — ( 3 * > ) AHAGAT. C . R . 

73-183-1871; 9 O - 9 9 5 - 1 8 8 0 ; 9 3 - 3 0 6 - 1 8 8 1 . — ( 3 « ) BLASERNA. C . R . 6 9 - 1 3 2 - 1 8 6 9 . — ( 3 « ) MAS-

W M . C . R . 7 8 - 6 1 7 - 1 8 7 4 . — ( ™ ) ROTH. An. Ph. Chem. Pogg. (2 ) - l 1-1-1880. — ( « * ) CAZIK. 

An. Ch. Ph. (4) -2O-271-1870. — ( 3 « ) J. CHAPPUIS et C. RIVIÈRE. C. R . 1 0 3 - 3 7 - 1 8 8 6 . — 

l 3 7 9 ) CROULIMOH. C. R. 6 7 - 6 9 2 - 1 8 6 8 ; An. Ch. Ph. (4)-2O-136-177-1870. — ( S " ) W ^ N E R . 

An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 4 - 4 8 1 - 1 8 7 1 . — ( I 7 8 ) MALLARD et LE CHATELIER. C. R . 93 -1014-1881 ; 

8. Soc. Ch. (2J-39-271-1883. — ( " » ) BERTHELOT et VIEILLE. B . SOC. Ch. (2J-41-566-1884. — 
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f 3 8 0 ) DÜNSEN. Méthodes gazomét. 1 8 5 8 . — DE KHANIKOFF et LOUGUININE. An. Ch. Pli. ('<)-

1 1 - 4 1 2 - 1 8 6 7 . — j 3 8 * ) WROBLEWSKI. C. R . 9 4 - 1 3 5 5 - 1 8 8 2 . — I 3 8 5 ) A. BI.OMCKE. Joliresh. 79-

•1887 ; An. Pli. Chem. Vogg. ( 2 ) - 3 0 - 2 4 3 - 1 8 8 7 . — f 3 8 *) O . MÖLLER. An. Pb. Chem. Vagg. ( 2 ) -
3 7 - 2 4 - 1 8 8 9 . — f 3 8 3 ) WOUKOLOFF. C. R . 1 0 9 - 6 2 - 1 8 8 9 . — ( 3 8 6 ) SAINT-GUIWASCZ et A L . Vi MI:-'-

Jahresb. 9 9 - 1 8 8 7 ; Z . ph. Chem. 1 - 7 0 - 1 8 8 8 . — ( 3 8 ' ) ROGERS. Jahresb. 3 5 4 - 1 8 4 7 . — ( 3 8 S ) NOAK. 

qu'un volume d'eau dissout sous la pression normale aux diverses tempé

ratures, sont : (Bunsen) ( 3 8°) 

Eau. Alcool. 

à 0° 1,7977 4,5295 
5° 1,4497 3,8908 

10° 1,1847 5 ,5140 
15° 1,0020 5,1993 
20° 0,9014 2 ,9465 

L'eau dissout sensiblement le même volume, quelle que soit la densité 

du gaz, et, par suite, le poids de gaz absorbé s'accroît à peu près 

proportionnellement à la pression; mais cette loi n'est pas rigoureuse, 

le volume de gaz carbonique ne variant pas régulièrement en raison 

inverse de la pression (Regnault). Sous une pression donnée, le volume 

de gaz absorbé diminue à mesure que la température augmente. 

D'après Henry et Dalton, à température égale, les coefficients d'absorp

tion sont en raison directe des pressions et l'on aurait pour des pressions 

P f et P, + n auxquelles correspondent les deux coefficients A, et A, + „ : 

•A-i - m Pi - n i A · · 

Ai P, _ U 

De Khanikoff et*Louguinine( 3 8 1) ont trouvé, au contraire, que cette diffé

rence n'était jamais nulle et qu'elle croissait régulièrement avec l'augmen

tation de pression. A l'ébullition, tout le gaz s'échappe; de là provient la 

décomposition des solutions de bicarbonates terreux avec départ de gaz 

carbonique et dépôt du carbonate correspondant insoluble. 

Sous de fortes pressions, la solubilité de l'acide carbonique dans l'eau 

est soumise aux règles suivantes : 1 ° à température constante, le coeffi

cient de saturation, c'est-à-dire la quantité de gaz, en centimètres cubes 

à 0° et sous 7 6 0 m m , que dissout 1 cent, cube d'eau croît beaucoup moins 

vite que la pression, mais en tendant vers une certaine limite ; 2° à pres

sion constante, ce coefficient augmente lorsque la température s'abaisse. 

On trouve, en effet, les chiffres suivants : (Wroblevvski) ( 3 8 ! ) . 

Pression l " l m 5 , l m 10""° 2 0 , l m 30*"° 

Coefficient de saturation fk
 ° ° - « · · * . ™ 7 8 ^ 5 - M 5

 28T63 »7" Coellicient de saturation..| à 1 2 0 ) 4 _ < 1 0 g 6 3 1 5 g Q 5 

La solubilité du gaz carbonique dans l'alcool a été étudiée par 

A. Bliimcke, 0 . Müller ( 3 8 5 _ 3 8 < ) ; dans le chloroforme par Woukoloff ( ä , s ) ; 

dans le pétrole par St-Guiwascz et Al. Walfiscz( 3 8 6 ). L'absorption du gaz-

carbonique par l'acide sulfurique a été étudiée par Bogers, Noak( S 8 7 _ 3 i "). 

Le coefficient d'absorption du gaz carbonique dans une'solution de 
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chlorure de sodium à 15 pour 100, de phosphate et de carbonate de 

sodium, est deux fois plus faible que dans l'eau (Fernet)( 3 8 ' J). Pour 

l'absorption par les solutions de sulfate de calcium ou de magnésium et 

par les autres solutions salines, voir Buchanan, Setchénoff( 3 9 0~ 3 9 1). 

La rapidité de la diffusion du gaz carbonique dans un tube capillaire, 

comparée à celle] de l'oxygène est de 0 ,72 . Graham ( 3 9 ! ) a étudié la diffu

sion de ce gaz. Le gaz carbonique ne se diffuse pas à travers le platine au 

muge (Sainte-Glaire Deville) ( 3 9 3 ) ; il se diffuse à travers le gypse au rouge, 

s'il est sec. [Matteucci ,Brimmeyer( 5 0 4 _ 3 9 S )] . Coefficient de diffusion du gaz 

carbonique à travers l'eau : 1,4 ;"à travers l'alcool : 2,7 pour 24 heures 

et par centimètre cube [Stephan ( 3 9 6 ) , Obermayer, Waitz, Hûfner, Winkcl-

inann(39,~400)]. Pour le coefficient de frottement, voir 0 . E. Meyer, YViede 

mann, 0. Schuinann, Hollmann, Pagliani et Battelli ( m ~ m ) . 

L'absorption des rayons solaires par le gaz carbonique a été étudiée 

par Lécher ( 4 o e ) ; l'absorption des rayons calorifiques, par Keeler, Ront

gen^ 7 - 4 0 8 ) . 

La résistance électrique a été mesurée par Yillari(*°°) ; la constante 

diélectrique par Boltzmann, KIemenc ic ( 4 1 0 _ 4 i l ) ; la rotation électroma

gnétique du plan de polarisation, par II. Becquerel ( 4 I 2 ) . Voir aussi Walker 

sur la constitution des solutions aqueuses, Bigelow sur l'influence de 

l'acide carbonique sur la conductibilité des électrolytes( 4 1 s _ 4 1 4 ) . 

La conductibilité pour le son a été déterminée par C. Bendcr ( U 3 ) ; et la 

conductibilité pour la chaleur par Winkelmann, Grâ tz ( 4 1 6 - 4 1 7 ) . 

Chaleur spécifique à pression constante (Regnault) ( " 8 ) . 

Voir aussi Jamin et Richard, Rontgen, Amagat, Wùllner, Millier ( 4 I 9 4 8 3 ) . 

Jahrosh. 334-1847. — ( 3 «i) KERNET. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 4 7 - 3 6 0 - l 8 5 6 . — ( 3 9 ° ) J. BUCHANAN. Jah-

l'csb. 43-1874; Proc. Boy. Soc. 22-192T483-1874. — ( 3 U 1 ) SETCHÉNOFF. B . Soc. Ch. ( 2 1 - 4 6 -

«21-1886; An. Ch. Ph. (6 ) -25 -226-1892 . — ( » » ) GRAHAM. Jahrcsh 19-1863; Ph. Mag. ( 4 ) - 2 6 -

WJ-1X63; Proc. Roy. Soc. 1 2 - 6 1 1 - 1 8 6 5 ; Chcm. N . 8-79-91-1863; C. R . 5 7 - 1 8 1 - 1 8 6 5 ; An. 

l'h. Chcm. Pogg. 1 2 0 - 4 1 5 - 1 8 6 3 ; An. Ch. Ph. (4)-i-154-1864 ; J. prakt. Chcm. 2 - 5 5 0 . — 
3 9 3 ) D Î Y I U E . C. R . 5 6 - 9 7 7 - 1 8 6 3 . — ( 3 9 4 ) MATTEUCCI. C. R . 5 7 - 2 5 1 - 1 8 6 3 . — ( 3 9 8 ) BRISIMEYER. 

Jaliresb. 21-1857. — ( ' 86 ) STEPHAN. Jahresb. 46-1878. — ( 5 9 7 ) OBERMAÏER. Jahresb. 64-1880. 

- ( 5 0 8 ) WAITZ. Jahresb. 81-1882; An. Ph. Chcm. Vogg. ( 2 ) - l 7 -201 -1882 . — ( 3 W ) IIOFNER, 

Jaliresb. 84-1882; An. Ph. Chcm. Vogg. (2 ) - l 6 - 2 5 3 - 1 8 8 2 , ( « « ) W,NKEIMANN. Jaliresb. 138-

1884; An. Ph. Chcm. Pogg. ( 2 ) - 2 2 - l - 1 8 8 4 . — (*<") 0 . E. MEYER. Jaliresb. 45-1871 ; An. Pli. 

Chem. Poffe. 1 4 3 - 1 4 - 1 8 7 1 . — ( » " ) WIEDEMANN. Jahresb. 75-1878. — C03) 0 . SCIIUMANN. 

Jaliresb. 87-1884; An. Ph. Chcm. Pogg. (2J-23-353-1884. — ( « * ) IIOLLHANN. Jahresb. 85-

1886. — ( < « ) PAGLIANI et BATTELLI. Jahresb. 113-1886; An. Ph. Chem. Pogg. (2) Belbl. 1 0 -

81-1880. — ( T 0 6 ) LÉCHER. Jahresb. 125-1881 ; 114-1882 ; An . Ph. Chcm. Wiedm. ( 2 ) - 8 2 -

851. — ( « " ) KEELER. Jaliresb. 166-1884. — (»<*) RONTGEN. Jahresb. 167-1884; An. Ph. 

Uicra. Pogg. ( 2 ) - 2 3 - l - 2 5 9 - 1 8 8 4 . — ( 4 0 ° ) VILI.ARI. Jahresb. 100-1872. — («<>) BOI.TZM.VNN. 

Jaliresb. 145-1874. — ( « ' ) KLEMENCIC. Jahresb. 226-1885. — ( « ' ) H , BECQUEREL. C. R . 

90-1407-1880. — ( 4 1 3 ) WALKER. J. Chem.Soc. 8 3 - 1 8 2 - 1 9 0 3 . — ( 4 < 4 ) BIGELOW. Phys. Chem. 

7 il" 5-327-1903. — (*« ) C. BENDER. Ber. Chem. Gescll. 665-1873 ; Jahresb. 7-1875. — 

( " « ) WINKELIIANN. Jahresb. 78-1876; 98-1877; 76-1878; 116-1883. — ( 4 1 7 ) GRXTZ. Jahresb. 

1099-1881 ; 116-1883; An. Ph. Chem. Pogg. ( 2 ) - 1 4 - 2 3 2 - 1 8 8 1 . —'("«) REGNAULT. C. 11. 3 6 -

070-1853. - ( 4 1 ° JAMIN et RICHARD. C. R . . 71 -336 -1870 . - ( 4 * > ) RONTGEN. Jahresb. 56-187., ; 

Entre — 5 0 et + 10°. 

[-10 et + 1 0 0 ° . 

1-10 et + 2 0 0 ° . 

0 ,18427 

0,20246 

0,21692 
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La chaleur de volatilisation a été déterminée par Regnault ( w ) ; la cha

leur d'absorption, par Chappuis(" 5) ; la capacité calorifique,par Berthelot 

et Vieille ( 1 ! 6 j . 

Thermochimie. — La chaleur de vaporisation moléculaire a été déter

minée par Math ias ( 4 ! 0 s ) . Elle est : 

à 0" = 2470»' 
a 15°,0 = 1770"·" 

Chaleur de formation (Berthelot et Petit) (" 6 *) : 

C diamant + 0 8 = C 0 2 g a z + 94510 '« ' 

— + O 8 = C 0 a dissous \ . . . . + 99910»»' 

C graphite + 0* = CO* gaz 4- 94810°»' 

— - j - 0* = CO 8 dissous + 100410 0 » 1 

C amorphe - f 0* = CO J gaz + 97 650"»' 

— + 0 s = CO 9 dissous + 103 2 5 0 " ' 

Chaleur de dissolution de CO* dans l'eau + - 5 0 0 0 c a l (Berthelot) ("" ' ) ; 

Hydrate : C O 8 + 611*0 liq. = cristaux + 1 5 0 0 0 » ' (Yillard) ( « » d). 

Neutralisation (Berthelot) ( w c ) : 

CO* dissous + (NaOH + 1 1 0 H 8 0 ) + 11100«»' ) 
— + 2«(NaOH + U O H 2 0 ) + 9400«»' ) ^ « » ' , o 0 0 . 

Formation de CO* en partant de CO (Berthelot et Vieille) : 

Température ordinaire + 6 8 3 0 0 « » ' 

Vers 3000° -L .37 0 0 0 » ' 

Vers 4500° + 28 000«' 1 . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le gaz carbonique, passant dans un lube 

rempli de fragments de porcelaine et porté à 1300°, est dissocié (Sainte-

Claire Deville) (* M ) . D'après Mallard et Le Chatclier("»), ce phénomène ne 

devient sensible qu'au-dessus de 1800°. 

L'aoide carbonique, traversé par une série d'étincelles d'induction, se 

décompose rapidement. Cette décomposition ne dépasse pas un certain 

terme, mais elle ne tend vers aucune limite fixe (Berthelot) ( i 3 ° ) . Suivant 

Dixon etLowe(* 3 1 ) , cette décomposition, pour l'acide carbonique rigoureu

sement sec, peut atteindre un maximum de 45 pour 100 , pour une pres

sion de 100 millimètres. La décomposition est d'autant plus forte (\w 

l'étincelle est plus courte et la pression plus faible [Pflücker, Bull et 

W . Hofmann, Jean, P. et A. Thénard, Collie, Losanitsch et Jovit-

s c h i t s c h ^ 4 4 5 7 ) ] . 

An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 8 - 5 8 0 - 1 8 7 3 . — ( « ' ) AKAGAT. C . R . 7 7 - 3 2 3 - 1 8 7 5 . — (*»») Wi.r.sr.n. 

Jahresb. 73-1878; An. Ph. Chem. Pogg. (2J-4-321-1878. — ( 4 8 S ) MÜLLER. Jahresh. 157-1883: 

An. Ph. Chem. Pogg. ( 2 ) - 1 8 - 9 4 - 1 8 8 3 . — ( « * ) REGSACLT. Jahresb. 66-1871. — J** 3) C H A M » 

Jahresb. 143-1883. — ( « 8 ) BERTHELOT et VIEILLE. C . R. 9 8 - 7 7 0 - 8 5 2 . — ( « » « ) MATHIAS. Ann. cli-

ph. ( 6 ) - 2 1 - 1 5 0 - 1 8 9 0 . — f 2 8 ' ) BERTHELOT ET PETIT. Ann. ch. ph. (6J-18-10-1889. — { m c) Ita-

THELOT. Ann. ch. ph. (4J-29-470-1875. — («M i) VILI.ARD. C . R . 1 1 9 - 3 6 8 - 1 8 9 4 . — (** ' ) THOMSEÏ. 

Ber. Chem. Gesell. 6-710-1873. — ( 4 8 S ) DETILLE. C . R. 56-195-729-1863 ; 60-517-1803. -

( 4 F F L ) MALLARD et L E CHATELIER. C . R. 9 3 - 1 0 7 6 - 1 8 8 1 . — f* 3 0 ) BERTHELOT. C . R . 68-1035-110'-

1636. — ( « · ) Dixos et LOWE. J . Chem. Soc. 4 7 - 5 7 1 - 1 8 8 5 . — PFLÜCKER. Jahresb. 23-1858 •' 

An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 5 - 6 7 - 1 8 5 8 . — ( 4 3 3 ) BLTTP et W . HOFJIAKN. Jahresh. 26-1860; AIL 

Chem. Pharm. Lieb. 1 1 3 - 1 2 9 - 1 8 0 0 . — t 4 3 4 ) JEAX. C. R. 76-1015-1082-1203-1875. — f î 5)r. 
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Sous l'influence de l'effluve électrique, le même gaz se décompose 

partiellement (4 à 8 pour 100) en oxyde de carbone et oxygène forte

ment ozonisé (À. Thénard) ( 4 3 8 )„ Ces études ont été reprises par Berthelot, 

Chappuis et Ilautefeuille ( i 3 9 - U 0 ) . 

Le gaz carbonique, jusqu'à 900°, n'est pas réduit par l'hydrogène 

(Naumann et P i s t o r ) ( u l ) . Suivant D i x o n ( U Î ) , l'hydrogène réduit l'acide 

carbonique au contact du platine chauffé au rouge; la réaction serait 

limitée, mais deviendrait complète si l'on absorbe l'eau au fur et à mesure 

de sa production [Deville et Troost, Boudouard, C o l l i e ( " 3 - u 8 ) ] . 

L'anhydride carbonique n'est j)as inflammable et n'entretient pas la 

combustion. 

Le soufre bouillant est sans action sur l'acide carbonique; mais un 

mélange de ce gaz et de vapeur de soufre passant dans un tube au rouge, 

subit une réaction très faible; il se forme 2 volumes d'oxysulfure de 

carbone, 1 volume d'oxyde de carbone et 1/2 volume de gaz sulfureux 

pour 100 volumes de gaz (Berthelot) ( u a ) . Le phosphore et le bore, en 

présence d'un alcali, agissant au rouge, enlèvent tout l'oxygène de l'anhy

dride carbonique. Au rouge sombre, le bore pur réduit le gaz carbonique 

avec incandescence (Moissan) ( " 0 a ) . Le carbone, à la même température, 

s'empare de la moitié de l'oxygène en formant de l'ox'yde de carbone. 

Le potassium et le sodium, chauffés au rouge dans l'acide carbonique 

sec, le décomposent et brûlent en formant un dépôt de charbon mélangé 

de carbonate alcalin. Le gaz carbonique, agissant sur l'amalgame de potas

sium à 2 pour 100 à la température d'ébullition du mercure, donne nais

sance à de l'acide oxalique; ce dernier corps se forme en moindre propor

tion si l'on remplace le potassium par du sodium (Drechsel) ( U 7 ) . Le 

calcium, au rouge sombre, réduit l'anhydride carbonique avec formation 

de carbure de calcium et de chaux vive (Moissan) ' ) . De jnême le 

magnésium chauffé donne un dépôt de carbone (Winkler) ( u s ) . En pré

sence de l'eau, avec les amalgames alcalins, on obtient de l'acide for-

mique [Lichen, Kippenberger, B a c h ( w 9 ~ " ' ) ] . 

Le fer au rouge s'empare aussi de la moitié de l'oxygène du gaz car

bonique en donnant de l'oxyde de carbone (Thénard) et du protoxyde de 

1er cristallin (Tissandier) (* 5 ! ) . Le zinc, le cuivre et le nickel agissent de 

la môme manière, dans certaines limites [Lautemann, Perrot ,Bel l ( i 8 3 ~ 1 S ! ) ] . 

et A. THÉNARD. C . R . 76-517-983-1048. — ( « « ) COLLIE." J. Chem. Soc. 79-10G3-1901 . — 

( " ' ) LOSAJUTSCH et J o v r r s c n i r s c H . Ber. Chem. Gesell. 3 0 - 1 3 5 - 1 8 9 7 . — l 4 5 8 ) A. THÉBAI». C. 

R. 74-1280-1872 ; 7 5 - 1 1 8 . — ( * 3 9 ) BERTHELOT. Essais de mécanique chimique, 2 - 3 7 7 . — 

( M ) CHAPPUIS et HADTEFEÏIM.E. C . R . 9 1 - 2 2 8 - 8 1 7 . — ( * « ) NATOANN et PISTOK. Ber. Cliem. 

licsell. 18-2724-1885. — ( " » ) DIXON. J . Chem. Soc. 4 9 - 9 4 - 1 8 8 8 . — ( M 3 ) DEVILLE et TROOST. 

56-077-1803. — (***) BavnouAnD. B. Soc. Ch. (3J-25-484-1901. — COLLIE. J. Chem. 

Soc. 79-1065-1901. (**·) BERTHELOT". B . SOC. Ch. (2J-40-562-1885. — ( * * » ) DRECHSEL. Z. 

Cliem. (nouvelle série) 4 - 1 2 0 - 1 8 6 8 ; J . Chem. Soc. (2)-6-121-1868. — ( * » ' « ) MOISSAN. An . 

Ch. 1%. (7J -18-308-1899 .— ( " » ) "WINKLER. Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 2 6 4 2 - 1 8 9 0 . — ( * * 9 ) LIEBEN. 

Mmialsclu Chem. 1 6 - 2 1 1 ; 1 8 - 5 8 2 . — [ m ) KIPPENBERGER. Chem. Zeit. 1 9 - 1 2 6 9 - 1 8 9 4 . — 

(i5M BACH C R 1 2 6 - 4 7 9 - 1 8 9 8 . — C 5 8 ) TISSANDIER. C . R . 7 4 - 5 5 1 - 1 8 7 2 . — f* 5 3 ) LAUTEMANN. 

Jutocsb 597-1838; 68-1860; A n v Chem. Pharm. Lieb. 1 0 9 - 5 0 1 - 1 8 5 9 ; 1 1 3 - 2 5 8 - 1 8 6 0 . -

\ I S I ) PFMOT C R 4 8 - 3 3 - 1 8 5 9 . — ( 1 M ) L. BELL. Chem. N. 23-258-267-1871 ; Jahresb. 203-
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L'anhydride carbonique est également susceptible de s'unir aux 

hydrures alcalins pour donner naissance à un formiate C 0 ! - | - R1I = CIIKO" 

(Moissan) ( 4 3°) ; la réaction commence vers 15°. Si l'on opère avec de 

l'anhydride carbonique gazeux absolument sec, la réaction ne se produit 

pas, môme entre les limites de température de — 8 5 ° à -f- 54°; mais 

dans cet intervalle, la trace d'eau-correspondant à la tension de vapeur 

de la glace ù — 85° suffit pour déterminer la réaction grâce à la cha

leur qu'elle dégage par décomposition violente d'une petite quantité 

d'hydrurc alcalin; une fois amorcée, la réaction continue jusqu'à ce 

qu'elle soit totale. 

Le gaz carbonique, en solution dans l'eau, est réduit à l'état d'aldéhyde 

formique par le palladium hydrogéné (Bach) (*"'). 

Un mélange à volumes égaux d'anhydride carbonique et d'hydrogène 

sulfuré, passant à travers un tube chauffé au rouge, donne la réaction 

(Köhler) H -

C O ! 4 - I I ! S = CO + l T O - f - S . 

Le gaz carbonique, mélangé de sulfure de carbone, fournit, en passant 

sur du cuivre au rouge, de l'oxyde de carbone (Eiloart) ( 4 5 8 ) . 

L'anhydride carbonique est sans action sur les bases alcalines ou alcalinn-

terreuses anhydres ou à l'état d'hydrates définis [Kolb, Scheibler (* S 9~ 1 0 0). 

Fresenius, Krcusler, Finkener, Haye r ( 4 0 1 - 4 6 4 ) ] . Cependant la chaux vive 

convenablement préparée, chauffée à la température de ramollissement du 

verre et soumise de suite à l'action du gaz carbonique sec, est portée à 

l'incandescence en formant un mélange dont la composition se rapproche 

de la formule 2CaO, CO s (Raoult) ( m ) . 

A l'état de dissolution, les bases solubles absorbent le gaz carbo

nique en donnant naissance à des carbonates solubles pour les bases 

alcalines, insolubles pour les bases alcalino-terreuses; un excès d'acide 

carbonique est susceptible de redissoudre ces derniers précipités en 

formant des bicarbonates solubles. 

L'oxyde d'étain. le chlorure ferreux, la poudre.de zinc réduisent aussi 

le gaz carbonique à l'état d'oxyde de carbone [Wagner, JNoak, 

Ludwig(* 0 6 i u i > 8 ) ] . En présence d'un peu d'eau et d'un mélange de sulfate 

ferreux et de phosphate de sodium, le gaz carbonique est ramené peu à 

peu à l'état d'oxyde de carbone (Horslord) ( 4 C 9 ) . 

L'anhydride carbonique sec n'a pas d'action sur le papier de tourne

sol; en dissolution dans l'eau, il colore le tournesol en rouge vineux ou 

en rouge pelure d'oignon si la solution est saturée sous une forte pression. 

1871. — ( « « ) MOISSAN. C. R . 1 3 4 - 2 6 1 - 1 9 0 2 ; - 1 3 6 - 7 2 5 - 1 9 0 5 . — ( « " ) KÖHLER. Der. Chrni. 

Gesell. 1 1 - 2 0 5 - 1 8 7 8 . — ( « » ) EILOART. Chcra. N. 5 2 - 1 8 5 - 1 8 8 5 ; Jahresb. 456-1885. — K«i* 

C R 6 4 - 8 6 1 - 1 8 6 7 . — ( m ) SCREIBLER. Ber. Chem. Gesell. 19-1975-1886 . — ( * 6 1 ) FRESEMIS-

Z . anal. Chem. 5 - 8 7 ; Jahresb. 784-1866. — ( 4 6 S ) KREÜSLER. Z . anal. Chem. 5 - 2 1 6 ; Jahrcsl'-

8151866 — l 4 6 5 ) ' FINKENER. Der. Chem. Gesell. 1 9 - 2 9 5 8 - 1 8 8 6 ; Jahresb. 594-1886. — 

HÂTER Ber. Chem. Gesell. 1 9 - 5 2 2 2 - 1 8 8 6 : Jahresb. 594-1886. - ( * « ) RAOÜLT. C. !!• 

9 2 180 H10- l fô7-1881 . - ( « · ) WAGNER. Jahresb. 250-1034-1879. - ( « " ) KOAI . Wire*-

-51 1885 - ï 4 6 8 ) Lv™'e- J A V C S B - 5 5 1 " 1 8 8 5 ' ~ ( * " ) H O M M E » . Rer. Chem. Gesell. 6-l„'J0-
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Quoique temps après, l'acide carbonique se dégage et la couleur bleue 

du tournesol reparaît. Le gaz carbonique peut, dans certains cas, dépla

cer des acides beaucoup plus'énergiques : phosphorique, acétique, chro-

mique. Les acétates do baryum, de zinc, de plomb précipitent du carbo

nate par saturation avec du gaz carbonique ; le chromate jaune, en solution, 

est transformé en bichromate; le borax, le phosphate de sodium, Je phos

phate sodico-ammonique, l'acétate de sodium sont plus ou moins attaqués. 

La solution du sel de Seignctte, traitée par le gaz carbonique, préci

pite de la crème de tartre (Mohr)(*'°); le chlorure de plomb, soumis à 

l'action du gaz carbonique sous»pression, perd du chlore (Spring) (*"). 

Deux volumes de gaz ammoniac s'unissent à un volume de gaz carbo

nique pour former du carbamate d'ammonium [Gay-Lussac, Davy, 

Rose (" 2 " ) , Divers ( 4 7 s ' ) ] . Avec l'ammoniac sec au rouge, il se produit de 

l'urée (W. G. Mixter) ( 4 7 3 ) ; mais Hughes et Soddy( 4 7 i ) contestent ce fait. 

Avec le potassammonium et le sodammonium, l'anhydride carbonique 

donne à froid (— 60°) le carbamate alcalin, avec mise en liberté d'hydro

gène. A une température moins basse, il y a formation simultanée de for-

miate, aux dépens de l'hydrogène fourni par la précédente réaction (E.Iten-

Hadc) ( 4 7 4 a ) . L'anhydride carbonique, agissant sur l'amidure de sodium 

AzII'Na, donne naissance à du carbamate acide d'ammonium et surtout 

à de la cyanamide (Beilstein et Geuther) ( 4 7 S ) ; avec le phosphure d'hydro

gène PII3 sous forte pression, il se fait un produit de décomposition 

(Caillclet et Bordct)( 4 7 i i ) . Le silicium cristallisé, le fluorure de silicium, 

les carbures d'hydrogène, le chlore n'agissent pas sur le gaz carbonique 

[Gorc, L u c i o n ( 4 7 6 - 4 ' 7 ) , Dewar (*" ) ] . Le silicium amorphe réduit le gaz car

bonique avec formation d'oxyde de carbone entre 800° et 1000° (Vigou-

roux) C" 7 0 ) . 

Le pouvoir inversif de l'acide carbonique sur les hydrates de carbone, 

a été étudié par Bachot et Savallc, Baswitz ( 4 7 S ~ 4 8 0 ) . 

Enfin, l'anhydride carbonique est absorbé par le sérum sanguin et 

cette absorption dépend de la température et de la pression [Setsche-

NOLTH, MOYCRH]. 
L'anhydride carbonique est également susceptible de se fixer sur un 

certain nombre de composés organiques incomplets pour donner des . 

corps à fonctions acides. On peut même, sous l'influence, de certains 

agents, tels que le chlorure d'aluminium, l'introduire dans la molécule 

1873. — ( ™ ) MOHR. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 8 5 - 2 8 6 - 1 8 7 7 . — (*") SnRrso. Ber. Cbem. Ge-

srtl. 18-344-1885. — ( * » } BEILSTEIN et GEUTHER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 8 - 8 8 - 1 8 5 8 ; J. 

prakt. Chem. 7 6 - 1 1 5 . — ( « » « ) ROSE. An. Chem. Ph. Lieb. 3 0 - 4 7 - 1 8 5 9 . — ( 4 ™ • ) DIVERS. 

Jahresb. 269-1870. — [m) Vf. G. MIXTER. Am. Chem. J. 4 - 5 5 ; Jahresb. 381-1882. — ( 4 ' 4 ) HU

MES et SODDY, Chem. N. 6 9 - 1 5 8 - 1 8 9 4 . —. (*'* « ) E. RENGADE. C. R . 1 3 8 - 6 2 9 - 1 9 0 4 . — 

H C.UUETET et BORDET. C. R. 9 5 - 5 8 - 1 8 8 2 . — («<>) GORE. Chem. S . 5 0 - 1 2 4 - 1 8 8 4 ; Jahresb. 

307-1884. — ( 4 " j LCCION. Chem. Centr. Bl. 180-1889. — ( 4 " « ) VIGOCROUX. An. Ch. Ph. (7)-

*2-46-'1897 D E W » R . Proc. Roy. Soe. 3O-538-1880 ; Jahresb. 45-1880. — ( 4 W ) BACHET 
C L SAVAUE. Jahresb. 1154-1878. — f 4 8 0 ) BASWITZ. Ber. Chem. Ccsell. 1 1 - 1 4 4 3 - 1 8 7 8 ; Jahresb. 

1155-1878. — (*w) SETSCHENOFE. B. SOC. Ch. 2 8 - 1 5 1 - 1 8 7 7 ; 2 9 - 3 7 0 - 1 8 7 8 . — ( « » ) MEÏER. An. 
p |>- Chem. Vogg 1 0 2 - 2 9 9 - 1 8 5 7 ; Jahresb. 549-1857. — ( 4 8 S * ) MOISSAN. An. Se. nat. ( 6 ) - 5 -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



des carbures benzéniques de manière à les transformer en acides corres

pondants. C'est ainsi que le benzène, en présence du chlorure d'alumi

nium, fixe le gaz carbonique en donnant de l'acide bcnzoïque (Fricdcl). 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'anhydride carbonique est 

irrespirable ; mais son action sur l'économie animale est bien différente 

de celle de l'oxyde de carbone; il n'est pas toxique. Notre organisme, 

notamment nos poumons, en renferme constamment, mais sa présence 

en trop grande quantité empêche le sang veineux de se transformer en 

sang artériel. La dose dangereuse de ce gaz est d'ailleurs encore discutée; 

mais il est cependant établi que ce n'est pas seulement le défaut d'oxygène 

dans une atmosphère contenant du gaz carbonique qui provoque l'asphyxie. 

Le gaz carbonique produit sur la peau une sensation de chaleur et 

peut pénétrer dans l'économie, non seulement par les voies respiratoires, 

mais aussi par la peau. Aussi a-t-on cherché à tirer parti de l'action 

stimulante de ce gaz en l'administrant en bains ou en douches gazeuses; 

mais il convient d'agir avec circonspection pour éviter les accidents. 

Rappelons notamment les asphyxies causées par le gaz carbonique émis 

en grande quantité par les fours à chaux et les cuves à fermentation. 

Les animaux et les plantes (Garreau) dans l'acte de la respiration émet

tent de l'acide carbonique (Corenwinder, Borodin, Mayer). Cette émis

sion, pour les plantes, est comparable à la respiration des animaux infé

rieurs (P.-P. Deherain et II. Moissan ( i 8 ! *) ; elle n'est point directement 

liée à l'absorption de l'oxygène (Moissan) ( " s " ) . 

Dans le règne végétal, sous l'influence de la fonction chlorophyllienne, 

l'acide carbonique joue un rôle inverse. Il' est absorbé par les parties 

vertes des plantes sous l'action de la lumière solaire et en présence 

de l'humidité, il se produit la décomposition suivante ; 

C O , + I P O = 0 ! - T - I I C O I I . 

L'oxygène est rejeté dans l'atmosphère et l'aldéhyde formique produite, 

par suite des oxydations, réductions, condensations plus ou moins pro

fondes qu'elle subit dans les tissus végétaux, donne naissance aux dif

férents hydrates de carbone qu'on retrouve dans les plantes. 

Dans l'obscurité, cette décomposition n'a pas lieu et il y a, au contraire, 

exhalaison lente de gaz carbonique par suite de la respiration végétale. 

Mais ce phénomène est loin d'offrir l'intensité de l'assimilation qui est 

une des causes principales de la constance de la composition de Pair. 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e . — Le gaz carbonique peut être reconnu 

qualitativement en se basant sur les caractères suivants : 

Il est incombustible, éteint les corps enflammés, présente des propriétés 

acides peu énergiques et rougit faiblement le tournesol, possède une 

saveur acide, est un peu soluble dans l'eau, absorbable en abondance 

par les solutions alcalines, trouble l'eau do baryte et l'eau de chaux en 

5 6 - 1 8 7 9 . — [ W S » ) P . P . DEHERAIN et MOISSAN. An. Se. n. (5J -19-1874 et C. 15. 7 8 - 1 1 1 3 - 1 8 7 4 · 

_ ( « M c) MOISSAN. C. R . 1 3 5 - 9 2 1 - 1 9 0 2 . — NOËL. B . Soc. Ch. (2J-8450-1867. — ( W J Pic-
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donnant les carbonates insolubles correspondants. Le carbonate de chaux 

est soluble dans un excès de gaz carbonique. 

Le dosage du gaz carbonique, dans un mélange, s'effectue au moyen 

de la potasse humectée d'eau; cette dernière absorbe en même temps 

la vapeur d'eau; aussi, pour rendre les mesures comparables, il faut 

avoir fait la lecture du volume primitif sur un gaz préalablement des

séché. 

On peut doser, par ce procédé, l'anhydride carbonique en présence des 

gaz suivants : hydrogène, oxygène, azote, hydrogène phosphore, hydro

gène arsénié, ammoniac et ammoniacs composés (ces derniers en pré

sence de la potasse solide seulement), oxyde de carbone, carbures 

'd'hydrogène. S'il se trouve en même temps des gaz acides très solubles : 

acides chlorhydrïque, bromhydrique, etc., on les élimine d'avance au 

moyen d'une très petite quantité d'eau qui n'absorbe qu'une proportion 

insignifiante d'anhydride carbonique. 

Après la combustion lente du charbon de bois en tube scellé en pré

sence d'oxygène à 100°, Moissan a caractérisé l'anhydride carbonique en 

le solidifiant à l'extrémité du tube et en le séparant ensuite. Le gaz 

obtenu troublait l'eau de baryte ( 4 8 S c ) . 

Compos i t ion . •— Le carbone, en brûlant dans un volume donné 

d'oxygène, donne sensiblement un égal volume de gaz carbonique. La 

détermination du poids atomique du carbone fournit, en même temps, 

celui de l'acide carbonique; il renferme 12 de carbone et 52 d'oxygène; 

son poids moléculaire est 44 et sa formule correspond à 2 volumes. En 

effet ' -
\ O _ i _ K O 

3 X 0,0695 = 1,5246. 

On ne peut déterminer expérimentalement la densité de vapeur du 

carbone, mais la composition de l'anhydride carbonique fait supposer que 

sa densité est 0,8468 qui est 1» double de la différence entre la densité 

de l'acide carbonique et celle do l'oxygène. L'anhydride carbonique ren

fermant son propre volume d'oxygène, on doit admettre qu'il contient la 

moitié seulement de son volume de vapeur de carbone et qu'il y a con

traction du tiers, ainsi que le veut la loi de Gay-Lussac. 

Appl icat ions et i n d u s t r i e . — On .a vu, au paragraphe Prépa-

raíío/ijyrémunération des sources industrielles d'anhydride carbonique, 

fours à chaux, combustion complète du charbon, action de l'acide sul-

fiirique sur le calcaire*, captation du gaz carbonique dégagé par les fentes 

des terrains volcaniques, par les fermentations, etc. Le gaz carbonique, 

ainsi obtenu, est employé à différents usages. 

11 sert à préparer les carbonates de sodium, de plomb (procédé de 

Clichy) et les bicarbonates alcalins. Pour ces derniers, on se sert à Vichy 

TUT. C. R . 100 -329-1885 . — ( « * ) COUËHBE. J. Pliarm. 2 6 - 1 2 M 8 4 0 . — ( « « ) BUNSEN. An 

Clicm. l 'Iiara. Licb. 93-20-1855 ; Jahresb. 278-1835. — ( » » ' ) DE KUANIKOFF et V . LOUGUININE 
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2 9 8 ACIDE CARBONIQUE. 

du gaz dégagé par les eaux minérales ou le sol. On utilise aussi le gaz 

dégagé par les cuves de fermentation (Noël) ( i 8 3 ) . 

Le gaz carbonique est employé, en abondance, dans l'industrie sucrière 

pour précipiter la chaux après la défécation des jus ; c'est un des agents 

principaux de la fabrication de la soude à l'ammoniaque (t. III, p . 4o9); 

il est utilisé pour la préparation des limonades et des eaux gazeuses arti

ficielles. 

Enfin, une partie de l'acide carbonique produit industriellement est 

transformée en acide carbonique liquide. Ce dernier sert dans les labo

ratoires, dans les brasseries et pour la fabrication des eaux gazeuses 

suivant certains procédés (Sparklets) ; on a essayé de l'utiliser comme 

force motrice (torpilles, pompes à incendie) ; on l'a employé pour 

obtenir la pression nécessaire au débit des pompes à bière et comme 

agent de réfrigération (machine à glace Linde), notamment en mélange 

avec le gaz sulfureux (Pictet) (*8*). 

A c i d e c a r b o n i q u e . — Par analogie avec les autres anhydrides 

d'acides, on a supposé que, parallèlement à l'anhydride carbonique CO*, 

il devait exister l'acide correspondant CO'IP. On n'a pu isoler ce corps 

qui se décomposerait immédiatement en eau et anhydride carbonique ; 

mais on peut admettre son existence dans la solution aqueuse de ce gaz. 

De plus, le mode de décomposition du gaz carbonique par les parties 

vertes des plantes est aussi un argument en faveur de l'existence de ce 

composé [Soubeiran, Couèrbe, Bunsen, de Kbanikoll et V. Louguininc, 

Naccari et Pagliani, Müller, Bach, Lieben, B e r t h e l o t ( m 4 m ) ] . 

L'acide carbonique hydraté colore la teinture de tournesol en rouge 

vineux à la pression atmosphérique [Malagutti ( < 8 3 ) , Pflückiger (*'*)], il 

est décomposé par le magnésium avec dégagement d'hydrogène (Balle-, 

Kapell-(* 9 B _ t 9 8 ), et il attaque le plomb (Müller, v. Knorre) ( w - t a s ) . L'acide 

carbonique, dissous dans l'eau, modifie son pouvoir dissolvant pour un 

grand nombre de substances [Lassaigne, Davy, Damour, K. Müller, Ballo, 

Bineau, Beketoff (»»»»»»»)]. 

Hydrates d'acide carbonique. —• Lorsque l'on comprime de l'an

hydride carbonique dans un espace maintenu à 0°, en présence d'une 

petite quantité d'eau, en opérant la détente, le refroidissement produit 

une trace de matière solide pouvant servir de germe à une crislalli-

An. Ch. Ph. ( 4 ) - l 1-412-1867. — ( * 8 S ) NACCSRI et PAGLIANI. Gazzet. oh. ilal. 119-18S0. 

— ( " » ) MÜLLER. An. Ph. Chem. Pogg. (2)-37-24-1889. — ( « » ) BACH. Ar. Sc. ph. nal-
(4)-5-401-520. — ( * 9 1 ) LIEBEN. Monatsh. Chem. 1 9 - 3 3 3 . — (*9 2 ) BERTIIELOT. C. H . 1 2 8 -
1566-1899; An. Ch. Ph. (7J-20-57. — j * 9 3 ) MALAGUTTI. An. Ch. Ph. 3 7 - 2 0 0 ; J- pr»»'-
Chem. 5 9 - 6 0 - 1 8 5 3 ; An. Chem. Pharm. Lieh. 88-227-1855. — ( * » ) PFLÜCKIGEB. Jahrcsl». 
1546-1884; Ar . Pharm. (3 ) . 22 -605 . — ( * 9 5 ) BALLO. Ber. Chem. Gesell. 1 5 - 3 0 0 3 - « ^ . 

— ( T 9 ° ) KAPELL. Jahresb. 443-1887; An. Ph. Chem. Pogg. (3)-25-448-1887. — (* 9 T) "· 
MÜLLER. Jahresb. 2524-1887 ; J. prakt. Chem. (2 ) -36-317-1877 . — ( 4 9 8 J V. KNORRE. J.III-

resb. 2325-1887; Polyt. J. Dingler 266-220-1888 . — ( * » ) ' LASSAIGKE. Jahresb. 335-18·*;-
4 8 ; J. prakt. Chem. 44-247-1848. — ( 5 0 ° ) DAVT. Jahresb. 48-1847. — (*>') DAMOUH. <'· 
R . 4 4 - 5 6 1 . — ( 8 0 ! ) K . MÜLLER. B . Soc. Ch. (2J-43-578-1885. — f 5 0 1 ] BALLO. Bcr, Clirni-
Gesell. 17-6-1884; Jahresb. 1420-1884. — ( S ° L ) BINEAC. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 l - 2 9 0 - l 8 a ' ' 
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HYDRATES. 299 

sation nouvelle en comprimant de nouveau le gaz carbonique. Ce corps 

constitue un hydrate d'acide carbonique, stable à 0° sous 16 atmo

sphères, mais extrêmement dissociable dans les conditions ordinaires et 

répondant à la formule C 0 \ 8 I P 0 suivant Wrob lewsk i ( m ) et C O \ 6 I P O 

suivant Villard( C 0 7). 

Iletnpcl et Scidel ( 8 0 7 " ) , en partant de l'eau et de l'anhydride carbo

nique solide, auraient obtenu deux hydrates : C 0 2 . 8 I P O et C 0 2 . 9 I P O . 

CiÉNÉnAUTKs suu L E S C A U B O N A T E S . — L'acide carbonique est un acide 

relativement faible qui donne naissance à deux classes de sels : les car

bonates normaux CO 3 M" et les carbonates acides ou bicarbonates C0 3 IIM'. 

Parmi ces derniers, on ne connaît que les bicarbonates alcalins cornme 

composés définis ; cependant l'acide carbonique en excès agit sur un 

grand nombre de carbonates insolubles en les dissolvant et l'on doit 

admettre que la solution renferme alors un sel acide ^ Q3|| ^ M" ou l'an-

hydrosel correspondant C 2 0 8 M". Ces sels sont très instables et se décom

posent facilement par exposition à l'air, dans le vide ou par la chaleur 

en remettant en liberté le carbonate neutre. C'est surtout le cas du car

bonate de calcium. 

Les bicarbonates alcalins sont beaucoup plus stables et ne sont décom

posés que par la chaleur, d'après l'équation : 

2 C O W - C 0 3 M ' ! + C0* - f - IPO 

sans qu'on puisse observer la formation de l'anhydrosel correspondant. 

11 existe encore des carbonates alcalins intermédiaires entre les car

bonates neutres et les bicarbonates; ce sont les sesquicarbonates 

(C03)31PM" : on rencontre, dans la nature, le sesquicarbonàte de sodium 

(trôna) ; on connaît encore, pour certains métaux comme le cuivre, des 

carbonates basiques ou hydrocarbonates C O = M " ! ( O H ) ! . 

Enfin, la théorie permet de prévoir l'existence d'orthocarbonates de 

formule C(0M')* et l'on a signalé un élher de cette forme parfaitement 

défini. Les carbonates peuvent être considérés comme des orlhocarbonates 

nioins M' 2 0; ce seraient donc des métacarbonates.• 

Les carbonates et bicarbonates ont une réaction alcaline. Les carbona-

Ics alcalins sont les seuls carbonates neutres solublcs ; les carbonates 

insolubles s'obtiennent généralement par double décomposition. 

Quelques bases seulement sont précipitées à l'état de carbonates : tels 

sont le» oxydes de baryum, de strontium, de calcium, de plomb, d'ar

gent et l'oxydule de mercure ; d'autres sont précipitées à l'état d'hydro-

carionates comme (fans les sels de magnésium, d'oxydule de fer, de 

zinc, de-cobalt, de nickel, de cuivre et de bismuth ; l'acide carbonique, 

dans ce cas, se dégage avec effervescence. D'autres bases enfin sont préci

pitées à l'état d'hydrates par les carbonates alcalins ; telles sont les 

— ( M ) BEKETOFF. Jalircsb. - 1 3 - 4 8 6 5 . — ( B ° « ) WROBIEWSKI. C. R . 9 4 - 2 1 2 - 9 5 4 - 1 8 8 2 . — 

I307) VILUED. C. R . 1 1 9 - 3 6 8 - 1 8 9 1 ; An. Ch. Pli. ( 7 ) - l l - 2 8 9 . — ( M 0) HEMPEL et SEIDEL. 

"Jf'T. Chcm. Gesell. 3 1 - 2 9 9 7 . — ( M ) . IEBEAIT. C. R . 1 3 6 - 1 2 5 3 ; 1 3 7 - 1 2 5 5 - 1 9 0 3 . — 
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solutions neutres des sels d'alumine, des oxydes de fer, d'urane, de 

clirome et de l'acide antimonieux. 

Les carbonates solubles ou insolubles sont décomposés par les acides 

solubles dans l'eau avec dégagement de gaz carbonique. Les carbonates, 

même ceux de potassium et de sodium (Lebeau) ( M 8 ) , sont décomposés 

par la chaleur, à des températures variant avec la nature du métal; le 

plus stable, après les carbonates alcalins, est celui de baryum. La vapeur 

d'eau facilite beaucoup cette décomposition et peut même amener la dé

composition des carbonates alcalins au rouge. 

Chauffés avec du charbon, beaucoup de carbonates se comportent 

comme les oxydes et sont réduits, à l'état métallique, avec formation 

d'anhydride carbonique ou d'oxyde de carbone ou d'un mélange de 

ces deux gaz. 

Dcbray a démontré que, pour certaines températures, les carbonates ne 

peuvent exister que dans une atmosphère contenant du gaz carbonique à 

une pression déterminée; ils présentent donc des phénomènes de dis

sociation bien nets. 

C a r b o n a t e d 'hydraz ine . — L'hydrazine aqueuse attire l'acide 

carbonique de l'air et, par évaporation dans le vide, fournit un sirop très 

caustique, hygroscopique, insoluble dans l'alcool (Curtius et Jay) ( 3 5 î ) . 

C a r b o n a t e de b i s m u t h . — Ce composé se rencontre dans la 

nature à l'état d'hydrocarbonates plus ou moins complexes; dans la 

Caroline du Sud, on a trouvé les minéraux : 

l l B i ! 0 3 , 9 C 0 s H - 12IFO et 7 Bi ! 0 3 , 6 C0 ! - t - 8IPO. 

Par double décomposition, on obtient un sel basique (B iO) s C0 3 , blanc, 

semblable à de l'hydrate de bismuth, mais ne se modifiant pas à l'ébul-

lition. JI se décompose par la chaleur en anhydride carbonique et oxyde 

jaune de bismuth [Hcintz ( S 6 3 ) , Lefort ( S 5 *)] . 

O X Y D E S G R A P H I T I Q U E S 

H i s t o r i q u e . — Le graphite, à l'exclusion des autres variétés de 

carbone, peut, sous l'action de certains oxydants, se transformer en com

posés ternaires de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. 

Marchand ( 6 0 8 a ) , Schafhault ( m s ") et Brodie ( 6 0 8 c ) ont les premiers 

reconnu que le graphite était susceptible d'être attaqué par certains 

oxydants tels que le mélange d'acide sulfurique et d'acide azotique, ou 

d'acide sulfurique et de chlorate de potassium, mais c'est Brodie ( m ' ) 

qui fit l'étude en 1860 des composés qui prennent naissance dans ces 

réactions et leur donna le nom d'acides graphitiques. Leur étude fui 

reprise en 1865 par Gottschalk ( m i ) , puis par Berthelot ( 5 0 S «) en 1870 

qui désigna sous le nom d'oxyde graphitique le produit immédiat résul-

(308 « ) MARCHAND. J. p r a k t . Chcm. 3 5 - 5 2 0 - 1 8 4 5 ( « » » ) SCUAFHACLT. J. p r a k t . Cliem. 7 6 -

5 0 0 - 1 8 5 9 ; 2 1 - 1 5 5 - 1 8 4 0 . — ( * » c) BRODIE. An. Ch. Ph. ( 5 J - 4 5 - 5 5 1 - 1 8 5 5 ; 5 9 - 4 6 6 - 1 8 0 0 ; An-
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tant do l'oxydation du graphite, et sous celui d'oxyde pyrographitique le 

composé provenant de l'action de la chaleur sur le premier. En outre, 

l'acide iodhydrique, réagissant sur l'oxyde graphitique, fournit l'oxyde 

hydrographitique. L'étude thermique de ces différents composés fut faite 

en 18i)0 par Berthelot et Petit(B 0 8 f ) . Dans le cours de ses recherches sur 

les différentes variétés de carbone, Moissan ( m s) a préparé les oxydes 

graphitiques correspondant à de nombreux.graphites artificiels et natu

rels. Enfin, plus récemment, l'étude des oxydes graphitiques a été 

reprise par Standeninayer ( 6 0 ! * ) . 

P r é p a r a t i o n . — Brodie a* donné la préparation suivante pour 

l'oxyde graphitique : une certaine quantité de graphite est mélangée 

intimement avec trois fois son poids de chlorate de potassium et le 

mélange est introduit dans une cornue. On y ajoute une dose d'acide 

nitrique suffisante pour liquéfier le tout et l'on place ensuite la cornue 

dans un bain d'eau, que l'on maintient pendant trois ou quatre jours 

à la température de 60" jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs 

jaunes. On verse alors la matière dans une grande quantité d'eau, et on 

lave par décantation jusqu'à ce qu'elle soit débarrassée de l'acide et des 

sels. On la sèche ensuite au bain-marie et on la soumet de nouveau au 

même traitement avec le chlorate de potassium et l'acide nitrique en 

employant les mêmes proportions de ces matières. On réitère ces opé

rations jusqu'à ce que le produit ne change plus d'aspect, ce qui exige 

ordinairement quatre traitements successifs. La substance est ensuite 

desséchée dans le vide, puis à 100°. La lumière solaire active l'oxydation. 

Ce procédé fut utilisé par Gottschalk ( m i ) , puis Berthelot ( S 0 8 < ! ) sans 

modification importante. Moissan ( m g ) insista sur l'utilité d'employer un 

acide azotique fumant, très concentré et du chlorate de potassium parfai

tement desséché; dans ces conditions l'oxydation se produit beaucoup 

plus rapidement. Luzi ( M S ' ) obtient aussi une attaque plus vive pour les 

graphites foisonnants en les seumettant à l'action du mélange oxydant 

après les avoir fait foisonner. 

Standcnmayer a cherché à modifier la préparation de l'oxyde graphi

tique de manière à pouvoir traiter une plus grande quantité de sub

stance. Le procédé auquel il s'est arrêté est le suivant : dans une capsule 

de porcelaine, à la température ordinaire, on mélange un litre d'acide 

siilfurinue concentré ordinaire et un demi-litre d'acide azotique de den

sité 1,4. On ajoute 25 grammes de graphite en lamelles et l'on projette 

ensuite par petites portions et prudemment 450 grammes de chlorate de 

potassium. On abandonne le mélange en le remuant de temps à autre 

peur faire entrer tout le chlorate en solution. La masse est ensuite versée 

dans un excès d'eau, et on lave par décantation. On traite ensuite le pro-

( ;licm. Pharm. Lieb. 1 1 4 - 6 - 1 8 6 0 . — ( 8 0 S * ) GOTTSCHALK. J. prakt. Cbem. 9 5 - 3 2 1 - 1 8 6 5 . — 

I*8 «) BERTHELOT. An. Ch. Pli. ( 4 ) - 1 9 - 3 9 2 - 1 8 7 0 . — («» 8 t) BERTHELOT et PETIT. An. Ch. Pli. 

(«I-2O-20 et 46-1890. — ( m I) MOISSAN. An. Ch. Ph. (7 ) -8 -306 . — [™ » ) STANDENMAYER. 

lier. Chem. Gcsclt. 30 -1481-1897 ; 3 1 - 1 4 8 1 - 1 8 9 8 ; 3 2 - 1 5 9 4 et 2825-1899. — { m *) 1 ™ · 
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(luit vert obtenu par l'acide permanganique. Pour 25 gr . de graphite, 

on emploie 7 gr. de permanganate de potassium que l'on dissout à chaud 

dans 120 cm 5 et que l'on additionne ensuite d'acide sulfuriquc étendu 

(75 cm 3 d'eau pour 15 cm 3 d'acide sulfurique concentré). On chauffe au 

bain-marie jusqu'à décoloration du permanganate. L'oxyde graphitique, 

ainsi obtenu, est lavé à l'acide azotique étendu (d : 1,28), puis à l'al

cool, à l'éther et enfin séché. 

P r o p r i é t é s . — Pendant la transformation du graphite en oxyde gra

phitique sous l'action du mélange de chlorate et d'acide azotique, chaque 

lamelle de graphite se transforme lentement en prenant tout d'abord une 

Fig. 4. Fig. 5. 

teinte verdàtre, qui devient de plus en plus claire, puis franchement 

vert-pomme, enfin peu à peu vire au jaune. Le produit final, obtenu avec 

un acide azotique très concentré, est presque incolore quel que soit le 

graphite dont on soit parti (Moissan). 

L'oxyde graphitique a été regardé comme cristallisé par certains 

auteurs. Moissan ( 3 0 8 ' ) a reconnu que les oxydes graphitiques conservent 

Chem, Centr. Bl. (4J-4-290-1892; Zeit. f. Naliirwissenscliaft 6 4 - 2 2 4 . — («<* J) WF.INSCIIKNK. 
Z. Kryst. 2 8 - 2 9 8 . — (»03 * ) MARIGNAC. Jaliresb. 68-1860. — ( " » >) HUBENER. Clicm. Centr. Bl. 
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LA FORME des graphites qui leur ont donné naissance. L'oxyde graphi

TIQUE DU graphite de la fonte de fer présente le même aspect cristallin que 

LE graphite lui-même (fig. 1 et 2 ) . L'oxyde graphitique, provenant des 

graphites irréguliers (fig. 5) des corps réfractaires tels que le zirconium, 

EST LUI-même irrégulier et contourné de la même façon que ces derniers 

(LIG. 4). L'oxyde graphitique, résultant du graphite obtenu par calcination 

DU charbon de bois au four électrique, présente une texture fibreuse 

(FIG. 5). De son côté, Weinschenk ( m l ) est arrivé aux mêmes conclusions 

PAR L'examen optique des lamelles d'oxyde graphitique. 

URODIE a trouvé, pour le produit fourni par le graphite de Ceylan, des 

RÉSULTATS analytiques qui l'ont conduit à admettre pour l'oxyde graphi

TIQUE la formule C"II 4 0 B dans laquelle il supposa le graphite devant 

POSSÉDER la valeur moléculaire Gr == 55 et Gr* = C " ce cjui lui permit 

D'ÉTABLIR un rapprochement entre cet oxyde Gr 4 II 4 0 B et le S i l i c o n de Bulf 

ET WÜHLER. Ces vues furent condamnées par Marignac ( S C 8 * ) . Berthelot et 

PETIT (""f) firent l'analyse des oxydes graphitiques des graphites de la 

FONTE, de la plombagine et du graphite électrique et trouvèrent des 

LORMULES différentes pour ces produits d'origines variées. Ils les compa

RENT AUX oxydes de trois radicaux carbonés isomères ou plutôt polymères 

LES uns des autres. Les chaleurs de formation de ces trois variétés 

D'OXYDE graphitique étaient très voisines (12 5 0 0 c a l à 15 9 0 0 c a l ) . 

SOUS l'action de la chaleur, l'oxyde graphitique se décompose brusque

MENT EN augmentant de volume e t e n donnant une poudre noire à laquelle 

LLRODIC assigna la formule C"II sO*. Ces produits de décomposition furent 

DÉSIGNÉS par Berthelot sous l e nom d'oxydes pyrographitiques. Il e n fit 

L'ÉTUDE parallèlement avec celle des oxydes correspondants. 

Les oxydes graphitiques, soumis à l'action d e l'acide iodhydrique, s e 

transforment e n composés plus hydrogénés également étudiés par Ber-

THELOT et auxquels c e savant donna l e nom d'oxydes hydrographitiques. 

La production d'oxyde graphitique est accompagnée d e l a formation 

D'ACIDE mellique [Ilübener ( m '),.Luzi ( B 0 8 ( ) ] . 

OXYCHLORÜRE DE CARBONE C0C1S = 98,9 (C ; 1 2 , 1 3 ; 0 : 1 6 , 1 7 ; Cl : 7 1 , 7 0 ) 

(chlorure de carbonyle, acide chlorocarbonique, gaz phospène) 

Préparation et formation. — Ce corps,"découvert par Davy ( B 0 9 ) en 

1812, S#produit lorsqu'on expose à la lumière solaire des volumes égaux 

D'OXYDE de carbone et de chlore, le mélange se décolore et se contracte de 

MOITIÉ. LE mode opératoire a été perfectionné par Wilm et Wischin ( M 0 ) . 

L'OXYDE dé carbone donne l e môme composé en présence des agents chlo-

L'URANTS à chaud : perchlorure d'antimoine à l'ébullition (Ilofmann ( B U ) , 

CHLORURE de plomb ou d'argent au rouge (Gœbel) ( B I S ) . 

(»1-2-822-1800. — { m ) DAVY. Pliil. Trans. 1 4 4 - 1 8 1 2 . — ( 8 T 0 ) W I M * et Wiscmx. An. Clicm. 

PHARM. Lieb. 1 4 7 - 1 5 0 - 1 8 6 8 ; B. Soc Ch. 1 0 - 3 3 - 1 8 6 8 . — ( « " ) HOFMANN. An. Chem. 

I 'Um. Lieh. 7 0 - 1 3 9 - 1 8 4 9 . - ( 5 , ! ) Ganrcr. J. prakt. Chcm. 6 - 3 8 8 - 1 8 5 5 . - . ( « " ) PATEBNO. 
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Paterno ( H 3 ) obtient l'oxychlorure de carbone, .sans le concours de lu 

lumière solaire, en faisant passer un mélange de chlore et d'oxyde de 

carbone sur du noir animal en grains; mais Lavroff ( e u ) a présenté quel

ques objections sur cette préparation (voy. aussi Schiel) ( S 1 B ) . 

On obtient encore ce composé par l'action du mélange des deux gaï 

sur l'éponge de platine à 400° (Schùtzenberger). 

L'oxychlorure de carbone se produit aussi en traitant le tétrachlorure 

de carbone par l'oxyde de zinc en vase clos à 200° ; ou en faisant passer ce 

composé en même temps que de l'oxyde de carbone dans un tube rempli 

de pierre ponce et porté à 400°; ou on transformant ce même compose 

par l'anhydride sulfurique à la température du bain-marie [Schùtzenber

ger, Prudhomme, Armstrong, Erdmann ( 6 1 6 _ ! ! 1 9 ) ] ; ou encore par l'anhydride 

phosphorique à 200-210° (Gustavson) ( 8 ! 0 ) : 

2 S 0 3 -+- CCI* = S'CPO 8 -t- COCÍ* 

P ! 0 8 -+ - 2CC11 = CO !•+• 2POC1 3 ·+-COCÍ'. 

L'oxychlorure de carbone prend aussi naissance dans l'oxydation du 

chloroforme par le mélange chromique (Emmerling et Lengycl)( S ! 1 ) 

2CIIC13 -t- 5 0 = 2 COCÍ' H- IPO -+- Cl'. ; 

par décomposition du chloral par le chlore à la lumière solaire (A. Gau

tier) ( S ! ! ) ; par l'action du chlore au rouge, du chlorure cuivrique fondu et 

du perchlorurc d'antimoine sur l'oxysulfure de carbone (Emmerling et 

Lengyel) ( 6 ! 1 ) ; dans la distillation sèche des éthers méthyliques perchlorés 

(oxalate ou formiate), des trichloracétates (Cahours) ( B ! 3 ) , enfin dans l'action 

d'un excès d'acide sulfurique concentré sur le sulfite de chlorure de car

bone : CCPSO i -+-II î O = C O C P - f - 2 H C l - f - S O ! . 

Propriétés. — L'oxychlorure de carbone est un gaz incolore, d'odeur 

suffocante, provoquant le larmoiement et ne fumant pas à l'air. Densité : 

1,452 à 0° (Emmerling et Lengyel) ( m ) . Densité de vapeur : 5,6808 

(Davy) H ; 5,4249 (Thomson)-, 5,505 à 0° et sous 7 6 0 m r a (Emmerlingcl 

Lengyel) ( 8 s l ) . Pouvoir réfringent : 5 ,956. Ce gaz est liquéfiable par k 

froid en un liquide mobile, bouillant vers - f - 8 ° (Emmerling et Len-

gyel) ( · » ) . 

L'oxychlorure de carbone est soluble dans le benzène, l'acide acétique 

cristallisable et la plupart des liquides hydrocarbonés ; on peut le déga

ger de ces liquides par ébullition, mais alors il est impur. L'eau froide 

dissout un ou deux volumes de ce gaz et le décompose lentement en 

acides carbonique et chlorhydrique ; l'alcool absolu le transforme de suit" 

en chlorocarbonate d'éthyle et peut être employé pour absorber ce gaz en 

analyse (Berthelot) ( B ! S ) . 

Gazzet. ch. ilal. 8-233-1878. — ( 5 I I ) LAVROFF. B . SOC. Ch. ( 2 ) - 3 6 - 3 0 3 - 1 8 8 0 . — ( ! 1 5 ) Scnu*' 

Jahresb. 359-1864. — ( 5 ' ° ) SCHUTZENBERGEK. C . R . 6 9 - 3 5 2 ; 6 6 - 7 4 7 . — ( « " ) PRODROME. G' 

B . 7 0 - 1 1 3 7 - 1 8 7 0 . — ( S >8) ARMSTRONG. Ber. Chem. Gescll. 3-730-1870. — (»«>) ERDMANN. BCÎ-

Clicm. Gesell. 2 6 - 1 9 9 3 - 1 8 0 3 . — ( B Î 0 ) GUSTAVSON. Ber. Chem. Gesell. 5-30-1872 ; 3-991-18 7 0 ' 

— ( » » ' ) EMMERLING et LENGÏEL. Ber. Chem. Gesell. 2-547-1869. — ( 8 M ) H . GAUTIER. C . II . I " 1 ' 

1161-1885. — ( « * ) CAHOURS. An, Ch. Ph. ( 3 ) - 1 9 - 5 5 2 - Í 8 4 7 . — ( 5 * * ) EMMERLING et I.ENGÏEI. h"' 

Chem. Pharm. Lieb. Supp. 7-105-1869. — ( 8 4 S ) BERTHELOT. B. Soc. Ch. 13-9-15-1870. ' 
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Ä ) HEGNAW.T. A n . Ch. Ph. ( 2 J - 6 9 - 1 8 0 - 1 8 3 8 . — ( S « ) NATIIAXSOX. A n . Cliem. Pharm. Lieb. 9 8 -

287-1858. — ( B » ) BOUCHARDAT. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 5 4 - 5 5 4 - 1 8 7 0 . - > - { m ) KEKULIS e t 

ZIVCKE. »er . Chcm. Gesell. 3 - 1 2 0 - 1 8 7 0 . — ( « 3 ° ) EcKExnom. l t e r . Cliem. Gesell. 1 8 - 5 1 6 - 1 8 8 5 . 

- ( S " ) NEMIBOWSKI. J. prakt. Chcm. ( 2 ) - 2 8 - 4 3 9 - 1 8 8 3 ; 3 1 - 1 7 3 - 1 8 8 5 . — ( 8 3 Ä ) GATTERMANN et 

SIHMIHT. Bor. Cliem. Gesell. 2 0 - 1 1 8 - 8 5 N - 1 8 8 7 . — ( 8 3 3 ) HARTMANS. Ber. Cbem. Gesell. 2 3 -

1016-1800. — ( 8 3 I ) SXAP. J . Cbem. S o c 4 9 - 2 5 4 - 1 8 8 6 . — ( 8 3 3 ) RAMSEN. Ber. Cbem. Gesell. 

2 0 - 7 8 1 - 1 8 8 7 . — ( 8 3 ( i ) Loäü. Ber. Cbem. Gesell. 1 8 - 2 4 2 7 - 1 8 8 5 ; 1 9 - 2 3 4 0 - 1 8 8 6 . — ( 8 3 ' ) SALO-

prakt. Chem. ( 2 J - 7 - 2 5 2 - 1 8 7 3 . — ( S 3 S ) BOUTLEROW. Z. Cliem. 5 2 2 - 1 8 7 0 . — f 8 3 9 ) SCHMIDT. J. 

IMkt.Chcm. ( 2 ) - 5 - 5 5 - 1 8 7 2 . — (»«>) KEMPF. J. prakt. Chcm. ( 2 ) - l - 4 0 2 - 1 8 7 0 . — ( 8 » ) GI.NTI.. .1. 

Rakl. Chem. ( 2 J - 4 - 3 6 2 - 1 8 7 I . — ( " » ) GRABE et LIEBERKAXN. Ber. Cliem. Gesell. 2 - 6 7 8 - 1 8 6 9 . — 

' S L 3 ) PRIEDEL et CRAETS. C. R . 8 5 - 6 7 3 - 1 8 7 7 . — ( » » * ) WII.DERMANN. Z. ph. Chem. 4 1 - 8 7 - 1 9 0 2 . 

- ( 3 L 3 ) DVSON et HAHUES. J . Cbem. Soc. 8 3 - 2 0 1 - 1 9 0 3 . — ( 8 4 6 ) UIXON. J . Chem. S o c 8 3 - 8 4 -

1005. — (5*1) BERTIIELOT. An. Cb. Ph. ( 5 ) - l 7 - 1 2 9 - 1 8 7 9 ; B. Soc. Ch. ( 2 J - 4 1 - 7 - 1 8 8 4 . — 

( 5 I S ) TIIOMSBN. Ber. Chcm. Gesell. 1 6 - 2 6 1 9 - 1 8 8 3 . — ( W 9 ) T - SCHIEL. An. Chem. Pharm. Lieb. 
S"P1>. 2 - 3 1 1 . — EMMERLING. Ber, Chcm. Gesell. 1 3 - 8 7 3 - 1 8 8 0 . — ( » » » ) BESSON. B. SOC. 

'-II. ( 3 ) - 1 3 - 4 4 5 - 1 8 0 5 . — ( 8 " ) CVRTIDS e l J A V - J . prakt. Chem. ( 2 J - 3 9 - 2 7 - 4 3 - 1 8 8 9 . - ( 8 8 3 ) HEINTZ. 

I I 2 0 
C H I M I t M I N E R A L E . — IL 

IA. HUBERT 1 

L'oxychlorure de carbone rougit le papier de tournesol ; il réagit sur 

l'ammoniaque en donnant de la carbamide et du chlorure d'ammonium 

IDavyH, Regnault ( S ! 6 ) , Hofmann ( 3 " ) , Nathanson ( B ! T ) , Bouchardat ( 3 Î 8 ) ] . 

H est décomposé par l'étain, le zinc, l'arsenic, l'antimoine, le potassium ; 

l'oxyde de zinc et d'autres oxydes métalliques le décomposent en chlo

rure et anhydride carbonique. Il réagit sur l'hydrogène et l'oxygène sous 

l'influence de la chaleur ou de l'étincelle électrique (Davy). 

Les alcools le transforment en éthers chlorocarboniques; il transforme 

l'aldéhyde en paraldéhyde (Kekulé et Zincke) ( m ) , puis donne du chlo

rure d'élhylidcne (Eckenroth) (K0f. Avec le glycol, il fournit du carbonate 

d'éthylène (Ncmirowski) ( S 3 1 ) ; avec les chlorhydrates d'amines, il donne 

des chlorures d'amido-carbonyles substitués (Gattermann et Schmidt) ( 5 3 î ) ; 

avec les diamines, il donne des urées [Hartmann, Snap, Ilanssen, 

Loeb ( E î 5 à 3 3 l ! ) ] . 11 se dissout dans le mercaptan en le transformant en chlo

rure éthyllhiocarbonique (Salomon) ( 3 3 7 ) . Il attaque le zinc méthyle 

(Iioullcrow) ( S 3 S ) , la diméthylaniline, la diéthylamine (Michler). 

Schmidt ( m ) a étudié l'action de l'oxychlorure de carbone liquide sur 

l'urée, le biuret, l'acétamide, l'oxamide, la benzamide. A cet état, il agit 

sur les phénols, l'aldéhyde benzo'ique, l'acide acétique (Kcmpf) ( s t 0 ) , le 

cyanure d'argent (Gintl) ( 8 4 i ) , l'anthracène (Gracbe et Liebermann) (**'). 

Enfin l'oxychlorure de carbone gazeux, en présence du chlorure d'alumi

nium, attaque les hydrocarbures (Friedel et Crafts) ( 5 1 3 ) , (Wildermann, 

Dyson et Narden, Dixon) ( s u à S 1 6 ) . Chaleur de formation, à partir des élé

ments : 44™',0 (Berthclot) ( » " ) ; 55 e 0 ' ,1 (Thomson) ( w ) . 

O x y b r o m u r e d e c a r b o n e COBr ! . — J. Schiel ( m ) atenté de 

préparer ce composé en exposant à la lumière solaire un mélange de vapeurs 

de brome et d'oxyde de carbone ; Emmcrling (™) l'a obtenu en petite 

quantité et impur par action du mélange chromique sur le bromoforme 

et distillation subséquente sur rantimoine; enfin Bes son ( s s l ) fait agir le 

trùVninure de phosphore sur l'oxychlorure de carbone à 150°. 

L'oxybromure de carbone est un liquide lourd,- incolore, doué d'une 
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o d e u r s u f f o c a n t e , de d e n s i t é 2,48 à 0° e t b o u i l l a n t à 03-60" (Bcsson) ( 5 Î 1) ; 

s e s T a p e u r s a t t a q u e n t f o r t e m e n t l e c a o u t c h o u c . 

S u l f u r e s d e c a r b o n e . — CS. — Ce corps prend naissance 

d'après Baudrimont ( 5 S 5 ) , quand on fait passer des vapeurs de sulfure de 

carbone sur de l'éponge de platine, de la pierre ponce ou du charbon 

chauffés au rouge ; le gaz obtenu, débarrassé de l'oxyde de, carbone et de 

l'acide sulfhydrique qui l'accompagnent, est soluble dans un égal volume 

d'eau (Persoz)( S 5 S). Ce mode de préparation a été critiqué parBerthelot ( S S 7 ) . 

|Playfair, llusemann, Buff et À . -W. Ilofmann, A.-YV. Hofmann, Bathke. 

Sidot, Bussell et Smith ( · » » • « ) ] . 

Ce composé, ou plutôt son polymère, se forme par exposition prolongée 

du sulfure de carbone à la lumière solaire, ou en.présence de fer bien 

décapé [Sidot ( 5 6 6 ) , Low ( m ) , Kern (""")]. On l'obtient encore par action de 

l'étincelle électrique sur un mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène 

ou d'oxyde de carbone (Losanitsch et Jovitschitsch) ( m ) , Deninger ( 8 M ) : 

CS 8 + lP = l P S - + - C S e t C S ! + C0 = CS + C 0 S . 

Enfin, il existe peut-être aussi dans l'érythrogène de l'eau ammonia

cale des usines à gaz (Thomson) ( 5 7 °) . 

Le protosuif t i re de carbone constitue une poudre rouge marron, sans 

odeur, ni saveur, de densité 1,66, insoluble dans l'eau, l'alcool, l'essence 

de térébenthine, le benzène, un peu soluble dans le sulfure de carbone cl 

l'étber bouillants. Les acides sulfurique et chlorhydrique ne semblent 

pas l'attaquer; l'acide azotique bouillant le dissout en rouge; le même 

acide monohydraté l'enflamme. La potasse concentrée et bouillante le 

dissout en brun et les acides précipitent ce corps de la solution. À 200", 

il se décompose en soufre et charbon; chauffé avec un excès de soufre, 

il donne du sulfure de carbone et des cristaux incolores (Sidot) ( s o s ) . 

— C 'S 3 . — Le composé C'S 3 . s'obtient en faisant digérer le sesqui-

sulfure de carbone récemment précipité avec de l'ammoniaque concen

trée, à une douce chaleur, et en traitant la liqueur filtrée par un cou

rant de chlore; le précipité formé est lavé au sulfite de sodium, à l'eau 

chaude et à l'alcool, et séché (LôwJ ( " ' ) . C'est une poudre amorphe, brune, 

sans odeur, peu soluble dans le bisulfure de carbone, se décomposant 

au-dessus de 210°, inaltérable par l'ammoniaque. La potasse ou la baryte 

J . prakt. Chcm. 4 5 - 1 0 2 - 1 8 4 8 . — ( 5 » ) LEFORT. C. R . 2 7 - 2 6 8 - 1 8 4 8 . — ( B 3 S ) BAEDROIONT. C.N-

4 4 - 1 0 0 0 - 1 8 5 7 . — ( s s 0 ) Pensoz. Introduction à l'étude de la chimie moléculaire 117-1837. — 

( 3 3 7 ) BBRTHELOT. Inst. 355-1859. — ( B 3 8 ) PLAÏF.UR. B. Soc. Ch. 214-1861; Jahrcsb. 82-1860. -

( 3 3 ° ) HCSEMASN. An. Chcm. Pharm. Licb. 1 1 7 - 2 2 9 - 1 8 6 1 ; Jahresb. 122-1861. — (««"j BUFF cl 

A . - W . MOFMASN. An. Chcm. Pharm. Licb. 1 1 3 - 1 2 9 - 1 8 0 0 ; Jahrcsb. 29-1861. — ( « » ) A.-V>-

IIOFMASN. Ber. Chcm. Gesell. 3 -107-1870. — ( B 0 4 ) RATIIKE. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 6 7 - 1 9 ' ' -

1875. — [S63) SIDOT. C. R . 6 9 - 1 3 0 5 - 1 8 6 9 . — ( S 6 I ) ROSSEU. et SMITH. J. Chem. Soc. 8 1 - 1 5 * 

1902. — (B<ra) SIDOT. C. R . 7 4 - 1 8 0 - 1 8 7 2 ; 8 1 - 3 2 - 1 8 7 5 . — ( 3 C C ) Low. Jahresb. 162-1868· " 

( 3 < " ) KERX. Jahresb. 216-1876. — t 5 0 8 ) LOSAKITSCII et JOVITSCHITSCH. Ber. Chcm. Gesell. 3 0 - l ' " v 

1897. — ( 3 » 8 ) DEMXGER. J. prakt. Chcm. 5 1 - 5 4 6 - 1 8 9 4 . — ( 5 7 ° ) THOMSON. Chem. N. 33-tf'2~ 
1876. — I 3 " ) Low. Jahresb. 119-1866; 157-1867. — ( » « ) LÔWIG. Jahresb. 597-1860. 
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noueuses bouillantes la transforment en oxalate et sulfure; l'acide azo

tique faible l'oxyde en donnant un acide auquel on a attribué la formule 

( C S ) , O . H , O ( L 0 w i g ) H . 

—· C 3 S ! . — Lengyeld ( B 7 i *) a séparé, des produits de la décomposi

tion des vapeurs de sulfure de carbone CS ! par l'arc électrique, un sulfure 

liquide rouge de densité 1,27, donnant, avec le brome, le composé 

C3S2bV. Ce sulfure se rattacherait à I'aHylène. 

— C SS ! . — Quand on introduit du sodium dans le bisulfure de car

bone pur, il se forme, à la surface, un dépôt foncé qui se détache quand 

on l'agite. Ces croûtes constituent un sel sodé, déliquescent, soluble en 

rouge dans l'eau et l'alcool ; la solution aqueuse colore la peau en brun ; 

le chlore, les acides y déterminent la formation d'un précipité rouge 

brun formé du sulfure C 3S 8 , fusible à 155°, décomposable à 150°, inso

luble dans le sulfure de carbone, l'alcool, l'éther, les alcalis, l'ammo

niaque, la baryte hydratée, l'acide azotique, l'eau régale, le cyanure de 

potassium et les suintes alcalins (Raab) ( B 7 3 ) . 

—· C*S. — Enfin on avait mentionné un sulfure C*S dont l'existence 

est douteuse [Lôw, Clément et Desormes, Berzélius ( B M à B 7 0 ) ] . 

BISULFURE DE CARBONE CS S = 76,12 (C : 1 5 , 7 6 ; S : 8 4 , 2 4 ] 

(Sulfure de carbone ordinaire) 

H i s t o r i q u e . — Le sulfure de carbone a été obtenu, pour la pre

mière fois, par Lampadius ( B 7 7 ) , en 1796, en distillant une houille pyritcuse ; 

il a été étudié ensuite par Clément et Desormes, Trommsdorff, Bcrthollet, 

Vauquclin et Bobiquct, Cluzel, Thénard et Vauquelin, Berzélius et Marcel, 

Berzélius (C T 8 4 S M ) . On le rencontre dans le gaz d'éclairage (Hofmann) ( 6 8 6 ) , 

dans les gaz des fosses d'aisances (Scanlan et Ànderson) ( 6 8 7 ) , dans les 

pétroles et benzines du commerce [Hager, Vincent et Delachanal, Hel-

bing(588 4 S 9 % dans l'huile de moutarde [Hofmann, Mylius ( » 9 1 - B » ! ) ] . 

P r é p a r a t i o n . — On prépare le sulfure de carbone en faisant passer 

du soufre en vapeurs sur du charbon chauffé au rouge et en condensant le 

produit obtenu. La formation du sulfure de carbone commence au rouge 

sombre; elle est maximum au rouge (Sidot) ( B a 3 ) . Berthelot a démontré, 

parune expérience élégante, que le sulfure de carbone, composé endother-

( : " J « ) LEIGÏELD. Ber. Cliom. Cescll. 2 6 - 2 9 6 0 - 1 8 9 4 . — ( » » ) RAAB. Noues Rep. Pharm. 1 9 

449-1870 ; B . Soc. Ch. 1 S - 4 1 - I 8 7 2 . — (»'*) Lôw. Jahresb, 1 5 7 - 1 8 0 7 . — ( 6 7 5 ) CLÉMENT et D E -

•WtsiES. An. Ph. Gilbert. 1 3 - 7 3 . — (**>) BERZÉLIUS. An. Ph. Gilbert. 4 8 - 1 7 7 ; An. Ph. Chem. 

l'ogg. 6 - 4 4 4 - 1 8 2 0 . — ( " ' ) LAMPADIUS. Gchlen's N . allgem. J. Chem. 2 - 1 9 2 . — ( " 8 ) CLÉMENT et 

ItiisuiuiES. .An. Ch. Ph. - $ 2 - 1 2 1 - 1 8 0 2 . — ( » » » ) TROMMSDORFF. J. der Pharm. 1 7 - 2 9 - 1 8 0 8 . — 

( S 8 0j BenriiooLET. Mém. Soc. d'Arcueil" 1 - 3 0 4 ; An. Ph. Gilbert. 2 8 - 4 2 7 . — ( 6 8 1 ) VAUQUELIN 

01 UOBIQUET. An. Ch. Ph. 6 1 - 1 5 7 - 1 8 0 7 . — ( 8 8 2 ) CLDZEL. An. Ch. J>h. 8 4 - 7 2 - 1 1 3 - 1 8 1 2 . — 

lS83j TUÉ.NARD et VAUQUELIN, An. Ch. Ph. 8 5 - 2 5 2 - 1 8 1 3 . — ( S 8 I ) BERZÉLIUS et MARCET. An. Ph. 

Gilbert. 4 8 - 1 5 5 . — ( B 3 S ) BERZÉLIUS. An. Ph. Chem. Pogg. 6 - 4 4 4 - 1 8 2 6 . — { 8 8 6 ) HOFMANN. 

Chem. Soc. Quart. J. 1 3 - 8 5 . — ( S 8 7 ) SCANLAN et ANDERSON. Jahresb. 2 6 6 - 1 8 5 0 . — ( M ) HAGER. 

ï'olyt. J. Dingler 1 8 3 - 1 6 5 . — l 0 8 0 ) VINCENT et DELACHANAL. Jahresb. 3 8 2 - 1 8 7 8 . — ( , 9 ° ) HEL-

»BG. An. Chem. Pharm. Licb. 1 7 2 - 2 8 1 - 1 8 7 4 ; Jahresb. 3 6 0 - 1 8 7 4 . — («><) HOFMANN. Ber. 

Chem. GcBcll. 1 3 - 1 7 3 2 - 1 8 8 0 . — [ m ) M u » * . Ar, der Pharm. 7 - 2 0 7 . — (»9«) SUDOT. C . R . 
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5 0 8 BISULFURE LE CARBONE. 

inique, se détruisait partiellement à sa température de formation. Pour 

cela, il a fait passer de la vapeur de soufre sur du charbon contenu dans 

l'espace annulaire de deux tubes concentriques de porcelaine chaudes, et 

il s'est formé du sulfure CS ! , tandis que de la vapeur de sulfure de car

bone traversant le tube central du même appareil se décomposait en partie-

En pratique, on porte au rouge du coke disposé dans une cornue cylin

drique et l'on fait arriver au fond le soufre par un tube disposé à cet effet. 

Le produit formé est condensé soigneusement dans des touries et dans 

des serpentins refroidis placés à la suite de l'appareil. Ces dispositifs ont 

été modifiés de diverses façons, mais sont restés basés sur le même prin

cipe [Perroncel, Gérard et Aubert, Deiss, Galy-Cazalat et Huillard, Sin-

ger ( i U ) ] - Le gaz hydrogène sulfuré, qui se forme en môme temps, peut 

être retenu par la chaux (Deiss) ( s 9 3 ) , ou par l'hydrate ferrique (Paycn). 

P u r i f i c a t i o n . — Le sulfure de carbone brut ainsi obtenu ren

ferme une certaine quantité de produits sulfurés à odeur fétide dont on 

doit chercher à le débarrasser, au moins en grande partie. De nombreux 

procédés ont été indiqués à ce sujet. 

On peut le mettre en contact avec du bichlorure de mercure en poudre 

fine en agitant, puis distiller sur une certaine quantité d'un corps gras 

inodore (Clocz) ( m ) ; ou l'abandonner au contact du cuivre réduit 

(Millon) ( B 9 7) ; le mélanger avec un lait de chaux, distiller et le conserver 

sur des copeaux de cuivre, do zinc ou de fer ou sur de la litharge 

[Millon ( 5 9 7 ) , Commaille ( 5 9 8 ) j ; Wittstein ( B 9 S) conteste l'efficacité de ce 

procédé. On peut encore l'agiter avec du mercure [Sidot ( S 3 3 ) , Cloëz ( m ) ) , 

ou avec un mélange d'azotate de plomb et de plomb métallique 

(S. Kern) ( 6 0 1 ) ; le distiller sur une graisse végétale, le faire digérer avec 

de l'acide nitrique fumant, laver à l'eau et rectifier (Fricdcburg) ( c n > ) ; le 

traiter par le permanganate de-potassium, laver et sécher (Allary) ( 6 0 3) : 

ou, enfin, le distiller sur la chaux vive, agiter avec le permanganate, 1« 

mercure, le sulfate mercurique, et enfin rectifier (Obach)( 6 0*). [Marcquarl, 

Chenevicr, Ilunruh ( 6 0 B à 6 0 7 ) ] . La décomposition des sulfocarbonatcs métal

liques est un procédé de préparation de sulfure de carbone pur (l)ela-

chanal et Merrnet) ( 6 0 8 ) . 

F o r m a t i o n . — Le sulfure de carbone prend naissance en faisant 

réagir, l'un sur l'autre, ses éléments composants au rouge [Clément cl 

Desormes, Brunner, Mulder, Berthclot, Stein, Schrôller, Sidot, Fabre cl 

Silbermann ( 6 0 8 à 6 i a ) ] ; en chauffant des matières carbonées avec le soufre 

69-1305-1869. — SINGER. B. SOC. Ch. (3)-l-674-1889. — ( « » ) DEISS. B. SOC. l ine W-

4863. — [ M ) CLOÊZ. Oxydation des matières grasses végétales, 1866; Jahresb. 243-1809. 
( « 9 ' ) MILLON. B. Soc. Ch. 10-517-1869. — ( 5 9 8 ) COMMAILLE. J. der Pharm. (4)-8-321-180S-
— (890) WITTSTEIN. Vierteljahrsschr. Pharm. 18-288. — ( « » ) CLOËZ. C. B . 69-1356-180.;· 
— (Mi) S. KERN. Chem. N . 32-163-1875. — ( « » ) FRIEDEMIRG. Bcr. Chem. Gesell. 8-101«' 
1875. — { m ) ALLARY. B. Soc. Ch. (2)-35-491-1880. —. (<**) ORACII. J. prakt. Chem. 

481 — l 6 0 5 ) MACQDART. Bcr. Chem. Gcscll. 9-1271876. — ( « ° « ) CREXEVIER. Z . anal- Uie i · 

31-68 - l 6 0 7 ) I lwnr». ' Z - nnorg. Chem. 32-407-1902. — j 6 0 8 ) DELACHANAL et MER.MKT. C, 
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(Harz, Zucker, Wachs) ; par l'action du chlorure de carbone sur un sulfure 

métallique ou sur le sulfure de phosphore (Ralhke) ( o n ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le sulfure de carbone est un liquide 

incolore, très mobile, d'une odeur aromatique quand il est pur. 

Ilonsilé. . . . 1.293 à 0° (Gay-Lussac). Densité. . . . 1,29858 a 0° (BulT) ("">). 

— . . . . 1,271 il 15° — . . . . 1,26052 à 17». 

— . . . . 1,29215 à 0° (Thorpe) ( ° 1 8 ) . — . . . . 1,2634 à 20° (Nasini) ( » * ' ) . 

Schilt (<*'), Lampadius ( 5 7 7 ) , Clément et Desormes ( ° 7 8 ) , Pierre, Frankenheim, Haagen, de 

la Rive, Winkelmann, Ramsay, Weber, Brown, Friedbourgli Brühl ( M i t r a l ) . 

Point d'cbullition ; » 
i0",6 (Gay-Lussac) ; 46»,2 (Regnault) ( « ' 2 ) ; 46°,04 (Thorpe) («'») ; 47»sous 7 6 8 » » , 5 (Schiff) («*») ; 

47°,5 sous 764""« (Nasini) ( m o ) . Voir aussi Lampadius ( 5 7 7 ) , Pierre ( c î a ) , Andrews ( c"' r '), Haagen ( c « ) . 

Ilamsay ( « ' ) , Thori>e ( 6 > 8 ) , Schiff ( * " ) , Nasini ( 0 4 » ) , Fncdhonrgh ! 0 5 0 ) , Crafft ( ° 3 4 ) , Sajotschcw-

«ky ( l l 3 S ) , Arc lowski ( 6 3 C ) . 

Densité de vapeur : 
'¿,68 (calculé: 2,62) (V. et C . Meyer) C 3 7 ) . 

Par evaporation dans le vide, il produit un froid de — 60°. Refroidi 

à l'aide de l'éthylènc bouillant dans le vide, le sulfure de carbone se 

solidifie à — 1 1 6 ° et fond ensuite à — 110" [Wroblewski et Olszewski ( 6 3 8 ) , 

Faraday, Wächter, Ballo, ßerthelot, Duclaux ( 6 3 9 k U i ) ] . Température cri

tique : 277°,7; pression critique : 7 8 a , m , l (Dewar) ( o u ) . [Sajotschew-

ski( 6 3 S ) , llannay et Hogarth, Clark ( « * - " · ) ] . La dilatation en volume 

du sulfure de carbone a été étudiée par I. Pierre ( ' " ) , . I I i rn( M 7 ) , Han-

nay( w s ) . La dilatation et la compression de sa vapeur ont été étudiées 

par liorstniann ( 6 4 9 ) , Herwig ( 6 6 °) , Thorpe (·'·), Amagat( 6 ! i l ) . 

Le coefficient de compressibilité du sulfure de carbone à 14° est de 

79-1078-1874. — (<*>) CLÉMENT et DESORMES. An. Ph, Gilbert. 1 3 - 7 5 . — ( « L » ) BRUNNER. 

An. Ph. Cbem. Pogg. 1 7 - 4 8 4 - 1 8 2 9 . — ( 8 " ) MULDER. J. prafcl. Chcm. 1 3 - 4 4 4 - 1 8 3 8 . — 

( 6 , ! ) BERTIIELOT. C . R . 6 7 - 1 2 5 1 - 1 8 6 8 . — ( 6 1 3 ) STEIN. J. prakl. Cbem. 1 0 6 - 5 1 6 - 1 8 6 9 . — 

( C L T ) SCHRÖTTER. An. Chcm. Pharm. Lieb. 3 9 - 2 9 7 - 1 8 5 6 . — ( « « ) SIDOT. C. R . 6 9 - 1 5 0 3 - 1 8 6 9 ; 

II. Soc. Ch. 1 3 - 3 2 3 - 1 8 7 0 . — ( ° 1 6 ) FAHRE et SILBEIIMANN. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 4 - 4 5 0 - l 8 5 2 . — 

C'") RATIIKE. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 5 2 - 2 0 0 - 1 8 0 9 . — THORPE. J. Chem. Soc. 3 7 - 3 6 4 -

1880.— («">) BUFF. An. Chem. Pharm. Lieb. Supp. 4-129-150-1866 ; Jahresb. 17-1866. — 

lm) NASI.M. Ber. Chem Gesell. 1 5 - 2 8 7 8 - 1 8 8 2 . — ( 6 I L ) SCHIFF. Ber. Chem. Gesell. 1 4 - 2 7 6 1 -

1881. — («« · ) I . PIERRE. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 5 - 3 2 5 - 1 8 0 5 . — ( 6 ! 3 ) FRANKENHEI». An. Ph. Chem. 

l'ogg. 7 2 - 1 7 8 - 1 8 4 7 ; Jahresb. 6-1847-1848. — ( » " ) HAAGEN. An. Ph. Cbem. Pogg. 1 3 1 - 1 1 7 -

1867. — ( 8 * 3 ) DE LA RIVE. Jahresb. 191-1870; An. Se. ph. nat. 3 8 - 2 0 9 . — ( « « ) WINKEI.MANN. 

An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 0 - 5 9 2 - 1 8 7 5 ; Jahresb. 56-1875. — ( 6 « ) RAMSAT. J. Chem. Soc. 3 5 -

403-1879. — [ m ] WEBER. Jahresb. 99-1879. — ( m ) .BROWN. Jahresb. 37-1881. — ( 6 3 ° ) FRIED-

»OIIRGII. Chem. N. 4 8 - 9 7 - 1 8 8 3 . — ( « 3 1 ) BRÜHL. Z . ph. Chem. 2 2 - 3 7 3 - 1 8 9 7 . — ( 6 S Î ) RIGNAUI.T. 

Jalir^u. 66-1863. — f 6 3 3 ) ANDREWS. J. Chem. Soc. 1-27-1847 ; An. Ph. Chem. Pogg. 7 5 - 5 0 1 -

1845. — ( 6 3 * ) CBAFFT. Ber. Chcm. Gesell. 2 O - 7 0 9 - 1 8 8 7 . — l 6 3 3 ) SAJOTSCHEWSKT. Jahresb. 65-

1879. — ( S ' 8 ) ARCTOWSKI. Z . anorg. Chem. 6-255-1894. — ( 6 3 7 ) V . et C . MEÏER. Ber. Chcm. 

Gesell. 11-2257-1878. — f 8 3 8 ) WIIOBLEWSKI et OLÈEWSKI. C . R . 9 6 - 1 1 4 0 - 1 8 8 5 ; Monatsh. 

Chem..4-337. — ( c 3 8 . j FARADAY. Ph. Mag. 2 6 - 2 5 3 - 1 8 4 5 . — ( 8 W ) WARTHA. Ber. Chem. Gesell. 

3-80-1870.— ( 6 L I ) BALLO. Ber. Chem. Gesell. 4-118-1871. — [<»*) BERTIIELOT. An. Ch. Pli. (3)-

46-490-1856. — (o* 3) DUCLAUX. C . R . 6 4 - 1 0 9 9 - 1 8 6 7 . — ( 6 U ) DEWAR. Chem. N. 5 1 - 2 7 - 1 8 8 5 . 

- ( « » ) HTOAY et HOGARTH. Chem. N. 4 1 - 1 0 3 - 1 8 8 0 ; Jahresb. 40-1880. — ( 8 I 8 ) CLARK. Ph. 

Mag. 1 0 - 3 2 9 - 1 8 5 7 ; Jahresb. 44-1880. — ( « « ) IIIKN. An. Ch. Ph. (4J -10-57-1867 . — 

( M S ) HANNAÏ. Chem. N. 2 8 - 2 7 7 - 1 8 7 5 . — ( « * » ) HORSTMAXN. An. Chem. Pharm. Lieb. Supp. 6 - 5 1 -

1868. - ( · « » ) HERWIG. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 7 - 1 9 - 5 6 - 1 8 6 9 ; 1 4 1 - 8 5 - 1 8 7 0 ; An. Ch. Ph. 

(4)-18-140-1869. — ( « » ' ) AMAGAT. C. R . 1 0 5 - 1 1 2 1 - 1 8 8 7 . — ( m ) AMAURV et DESCAMPS. C. 
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0,0000655 par atmosphère (Amaury et Descamps) ( 6 S ! ) . A 4 - 8° et sous la 

pression de 607 atmosphères, la compressibilité est de 0,0000980 (non 

corrigée de la contraction de l'enveloppe) (Cailletet) ( 6 M ) . Entre 9 et 

38 atmosphères, elle est de 0,000087 à 15°,6 et de 0,000174 à 99°,5 

(Amagat) ( ' " ) . 

Regnault, Wüllner et Grotrian, de lien, Herwig, Horstmann, Winkel-

mann, Jarolimek ont étudié ( 6 5 3 * 6 6 1 ) la tension et la densité de vapeur. 

Pouvoir réfringent: 1,645 (Gay-Lussac); 1,653 (de la Rive) ("») , Nasini 

et Kanonnikof( 0 0 3 ~ 6 M ) . Croullebois ( 6 0 5 ) a déterminé l'indice de réfraction 

et de dispersion de la vapeur. 

Le sulfure de carbone est une des substances qui ont le plus fort 

coefficient de polarisation. Son pouvoir spécifique de polarisation 

magnéto-rotatoire est 5,160 par rapport à celui de l'eau [de la Rive( M ! ) , 

IJaagen ( 6 C " ) ] . [Kundt et Rœntgen, Bichat, Rayleigh, Gardon, Becquerel, 

Quincke, Köpsel, Rodger et Watson ( 6 6 7 à 6 U ) . ] 

Chaleur spécifique : 0,2468 de 14° à 29°,5 (Schüller) ( c ; 5 ) , 

0,2575 + 0,0001821 entre 4°,47 et 1 8 \ 0 2 

[Winkelmann ( 6 ' 6 ) , Hirn (*" ) ] . La chaleur spécifique de la vapeur a été 

étudiée par Regnault, Winkelmann, Müller ( 5 7 8 4 0 8 ° ) . Conductibilité élec

trique : 0,055 par rapport à celle de l'eau (Saïd-Effendi) ( 6 S 1 ) . [Blak-

rode, Bartoli et Papasogli, Thomson et Ncwal, Gordon, Klemencic, 

Ilopkinson, Schuhmeister, Eaton, Jamin et Maneuvrier, Quincke, Maggie, 

Cohen ( 6 8 ! à 6 ° 3 ) ] . Certains métaux, argent, aluminium, fer, s'électrisent 

par le frottement avec le sulfure de carbone dans un tube de verre avec 

R . 6 8 - 1 5 6 4 - 1 8 6 0 . — ( « « ) CAII.LETET. C. R . 7 5 - 7 7 - 1 8 7 2 . — (<»«) AMACAT. 0 . R . 85-27-15'.)-

1877. — ( « « ) REGNAULT. C . R . 5 0 - 1 0 6 3 - 1 8 6 0 ; Jahresb. 39-1860; 66-1863. — ( « M ) YYÜI.LM* 

et GROTRIAN. An. Pli. Cliem. Pogg. ( 2 ) - l 1-545-1880. — ( « " ) DE IIEEN. B. A C . Belg. (3)-9-

2 8 1 ; Jahresb. 7 5 - 1 8 8 5 . — ( 6 " ) HERWIG. An. Pli. Cbem. Pogg. 1 3 7 - 1 9 - 1 8 6 9 ; Jalircsb. 71-

1 8 6 9 . — («s») HORSTMANN. Jalircsb. 50-1868. — ( 0 0 ° ) WINKELMANN. An. Pli. Cbem. Pogg. (21-

9-208-358-1880; Jahresb. 491880. — ( « M ) JAROLINEK. Monatsch. Cbem. 4 - 1 0 3 ; Jabresb. 79-

1883. — (««s) DE LA RIVE. An. Ch. Ph. ( 4 ) - l 5-57-1868 ; 2 2 - 1 7 - 1 8 7 1 . — ( A 0 3 ) NASINI. Bcr. 

Cbem. Gesell. 1 5 - 2 8 8 3 - 1 8 8 2 . — («s*) KANONNIKOF. J . prakt. Cbem. (2 ) -31 -521-1885 . -

( 6 8 5 ) CRODLLEIIOIS. An. Cli. Ph. ( 4 ) - 2 O - 1 5 6 - l 8 7 0 ; C . R . 6 7 - 6 9 0 - 1 8 6 8 . — ( 6 Ö 6 ) HAAGEN. An-

Ph. Chem. Pogg. 1 3 1 - 1 1 7 - 1 8 6 7 . — ( « " ) KCNDT et RŒNTGEN. An. Ph. Chem. Pogg. (2)-6-

3 3 2 ; 8 - 2 7 8 - 1 8 7 9 ; Jalircsb. 144-1879. — ( ° 6 8 ) BICHAT. C . R . 8 8 - 7 1 2 - 1 8 7 9 . — («s») RAÏLEHIIL 

Proc. Roy. Soc. 3 7 - 1 4 6 - 1 8 8 5 ; Proc. Roy. Soc. 3 8 - 7 6 - 1 8 8 5 . — ( 0 7 ° ) GORDON. Jabresh. I-

1884 .— (Ml)BECQUEREL. C R . 1 0 0 - 1 3 7 4 - 1 8 8 5 ; An. Ch. Ph. (0 ) -6-145-1885 . — ( · ' * ) QUINCKE-

An. Ph. Chem. Pogg. (2J-24-606-1885 ; Jahresb. 341-1885. — ( « " ) KÖPSEL. An. Pli. Cboni. 

Pogg. ( 2 ) - 2 6 - 4 5 6 - 1 8 8 5 ; Jahresb. 5 4 3 - 1 8 8 5 / — ( « " ) ROGER et WATSON. Phil. Trans. 1 8 6 A-

021 : Z. ph. Chem. 1 9 - 3 2 3 - 1 8 9 6 . — ( · ' » ) SCHÜLLER. An. Ph. Chem. Pogg. Ergänzungsband 

5-116-192-1871. — ( 6 ' ° ) WINKELMANN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 0 - 5 9 2 - 1 8 7 5 . — ( « " ) IIIIIN-

An. Ch. Ph . (4 ) -10-65-91-1867 . — ( « 1 8 ) REGNAULT. C . R . 3 6 - 6 7 6 - 1 8 5 3 . — ( 6 7 9 ) WINKELMAß 

An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 0 - 6 0 3 - 1 8 7 3 ; Jahresb. 58-1873. — MÜLLER. An. Ph. Chem-

Pogg. ( 2 ) - 1 8 - 9 4 - 1 8 8 3 ; Jahresb. 1 5 7 - 1 8 8 3 , — ( ° 8 1 ) SAÏD-EFFENDI. C . R . -68 -1565-1869 . — 

j 6 8 * ) B L E E K n o D E . An. Ph. Chem. Pogg. (2 ) -3-161-1878; Jahresb. 148-1878. — ( « » ) BARTOI-' 

et PAPASOGLI. Gazzct. ch. ital. 1 3 - 3 5 . — f 6 8 *) THOMSON et NEWAL. Proc. Roy . Soc. 4 2 - 4 1 0 -

1887. — ( « » ) GORDON. Proc. Roy. Soc. 2 7 - 2 7 0 - 1 8 7 8 ; 2 8 - 1 5 5 - 1 8 7 9 . — f 6 8 6 ) KLEMENCIC AU-

Ph. Chem. Wiedm. ( 2 J - 9 1 - 7 1 2 ; Jahresb. 1-226-1885. — ( « « ' ) HOPKINSON. Proc. Roy. S o c 
4 3 - 1 5 6 - 1 8 8 9 . — ( m ) SCHUHMEISTER. An. Ph. Chem. Wiedm. 8 3 - 4 5 ; Jalircsb. |I08-1881. -

(689) EATOS. An. Ph. Chem. Pogg. (2J-15-225-1882; Jahresb. 167-1882. — j 0 9 0 ) JAMIN r' 
MANEUVRIER. C . R . 9 5 - 6 - 1 8 8 2 . — ( « 9 1 j QUINCKE. Jahresb, 34-1870. ~ ( « » ) MAGGIE. An. P'1-

Chem. Wiedm. (2J-25-421-1885 ; Jabresb. 84-1885. — (6i>3) COHEN. Cbem. N. 54-306-1880· 
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production d'étincelles au sein du liquide (Sidot) ( 6 M ) . La constante dié

lectrique a été mesurée par Drude ( 6 9 5 ) . Distillé sous une couche d'eau, 

le sulfure de carbone passe mélangé d'eau en bouillant à 42°,0 sous 

740 m m [Kundt, Naumann ( " « - " " Y ] . 

Liveing et Dewar ( m ) ont étudié son spectre d'absorption. 

Le sulfure de carbone dissout l 'iode, le soufre, le phosphore, le 

camphre, le caoutchouc (Gérard), l'anhydride sulfureux liquide (Ses-

lini) ( m ) , le triiodure de bore (Moissan). Il se mélange avec les huiles 

essentielles, les huiles grasses, l'alcool et l'éther. Jl forme avec l'eau 

un hydrate cristallisé prenant uaissance quand on le liltre à l'air [Bcrthe-

lot(70"), Duclaux ( 7 0 1 ) , Villard( 7 0 !)J. Le sulfure de carbone n'est pas complè

tement insoluble dans l 'eau: mais il s'y décompose lentement (Ses-

lini)( 7 0 3). 1 lit. d'eau dissout en sulfure de carbone : l 6 r , 7 8 à 15" 

(Dumas) ( , 0*) ; 2 8 r , 05 à 13-14° (Page) (™) ; l « r , 9 4 à 10° (Chancel et Par-

menù'cr) ( 7 M ) . D'après ces auteurs, la solubilité décroît à mestire que la 

température s'élève. Ckiandi, Péligot ( 7 0 7 - 7 ° 8 ) . 

Le sulfure de carbone est soluble en toutes proportions dans l'alcool 

absolu; pour l'alcool aqueux, le point de saturation est en rapport avec la 

richesse de l'alcool.A 17°, 10°° d'alcool dissolvent en sulfure de carbone. 

(Tuehsebmidt et Follcnius) ( 7 M ) : 

1 8 " , 2 puni- l'alcool à 98° ,5 

10»°,0 — 900,95 

5 '« ,0 — 91«,57 

2 " , 0 — 70° ,02 

0 " , 0 — « 0 , 9 0 

Schüller, Marignac, Winkchnann, Gufrie, Brown ( T 1 9 â 7 W ) ont étudié 

les mélanges de sulfure de carbone avec l'alcool, l'éther, le chloroforme, 

le benzène, le chlorure de carbone. 

La plupart des sels métalliques sont insolubles dans le sulfure de 

carbone, sauf les chlorure, bromure et iodure mercuriques, le chlorure 

l'errique, le nitrate de plemb et surtout le nitrate de mercure 

(Arctowski) ( m ) . La vapeur de sulfure de carbone est absorbée par le 

charbon végétal [limiter ( 7 1 6 ) , Eiloart( 7 < 6 )]. 

Chaleur de formation C : diam. -+- S s sol . = CS'gaz — 2 1 c " , l . Cha

leur de combustion : - T - 2 5 2 c , l , 8 ; + 2 5 5 c a l , 5 ; - T - 2 6 5 c ! , , , l . [Berthelot, 

Thomsen( 7 1 7- 7 i 8)]. 

- [mï SIDOT. C. R . 7 4 - 1 7 9 - 1 8 7 2 . — f ™ ) DRUDE. Z . pli. Chem. 2 3 - 2 0 7 - 1 8 9 7 . — ( 6 9 6 ) KUNDT. 

An. ph. Chcra. Pogg. 140 -489 -1870 . — ( S 9 7 j NABMANN. Ber. Chem. Gesell. 10-1427-1877. — 

C108) LIVEING et DKWAR. Chem. N . 47-121-1883 . — ( 6 T O ) SESTINI. Gazzct. cli. ital. 7 1 - 4 7 3 . — 

l*10) BERTHKLOT. An. Ch. Ph. (5)-46-490-1856. — ( " " ) DBCLABX. C . R . 64-1099-1867. — 

! ' 0 ! ) VILLARD. An. Ch. N i . (7)-11-289-1897. — ( 7 ° 3 ) SESTIKI. B. SOC. Ch. 17-255-1872. — 

( 7 0 T ) DUMAS. An. Ctr. Ph. (5J-7-5-1876. — (™>) PAGE. Jahrcsb. 279-1880; Cliem. N . 4 1 - 1 9 5 -

1880. — ( '<» ) CUAOTEL el PARMENTJEB. C . R. 99 -892-1884 ; 100-773-1885 . — ( ' < " ) CKIANDI. 

1· Suc. Ch. (2J-43-562-1885. — ( " » ) PÉLIGOT. B. SOC. Ch. (2)-43-5631885. — (*>») Tucn-

SCIIMIOT et FOLIENICS. Ber. Cliem. Gesell. 4-583-1871. — ( 7 L 0 ) SCHÜLLER. Jahresb. 89-1870. 

- ( ' " ) MARIGNAC Jahresb. 105-1870. — ( 7 1 ! ) VVINKELMASN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 0 - 6 0 3 -

1873 ; Jahresb. 58-1873. — ( 7 1 3 ) GDTRIE. Chem. N . 5 0 - 2 5 5 - 1 8 8 1 ; Jahresb. 1-123-1884. — 

l ' u ) BROWN. J. Chem. Soc. 35-547-1879 ; 39-202-504-1881. — ( 7 « ) RUNTER. J. Chem. Soc. 
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P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Sous l'influence de la lumière solaire 

le sulfure de carbone se décomposerait en soufre et protosulfure do 

carbone (Sidot) ( 7 i ° ) . D'après Berthelot cette décomposition est partielle en 

présence de l'oxygène de l'air et ne se produit pas à la lumière diffuse. 

Cette oxydation est déterminée, à la température ordinaire, par le travail 

préliminaire des énergies lumineuses [Lœw, Kern, Berthelot à 7 J I ) ] . 

Quand on le fait passera travers un tube de porcelaine porté au rouge, 

il se décompose partiellement en soufre et carbone et il s'établit un 

équilibre entre le sulfure de carbone, le soufre et le ebarbon [Bcrlhelol, 

Stcin, Buff et Hofmann ( 7 ! î 4 7 S 5 ) ] . 

Le sulfure de carbone ne conduit pas le courant et n'est pas décomposé 

par un courant de 450 éléments (Lapschin et Fichanowitsch) (™). La vapeur 

de sulfure de carbone n'est pas attaquée par l'étincelle électrique à 100" 

en présence d'électrodes en charbon [Hofmann (™8), Arctowski, Lcn-

gyel ( 7 M ~ 7 3 0 ) ] . Les vapeurs de sulfure de carbone, mélangées d'hydrogène et 

dirigées sur de la mousse de platine chauffée, se décomposent en hydro

gène sulfuré et charbon (Cossa) ( 7 3 1 ) . Sous l'action de l'effluve, l'hydro

gène et le sulfure de carbone fournissent un produit solide, jaune, ayant 

l'odeur du mercaptan et répondant à la formule C'II'S* [Berthelot, Losa-

nitsch et Jovitschitsch ( 7 3 î _ 7 3 3 ) [ . L'azote, l'argon et l'hélium se combinent 

aussi au sulfure de carbone sous l'action de l'effluve (Berthelot) ( 7 3 ï ) . 

La vapeur de sulfure de carbone s'enflamme à froid au contact du 

fluor. Si l'on fait arriver un courant de gaz fluor au milieu de sulfure de 

carbone liquide, chaque bulle de gaz devient lumineuse. 11 se dégage un 

mélange gazeux de fluorures de soufre et de carbone, sans qu'il y ait 

dépôt de charbon (Moissan). 

Le chlore sec transforme le sulfure de carbone en tétrachlorure de 

carbone au rouge, et en sulfochlorure à la température ordinaire; à l'étal 

humide, il produit du chlorure trichlorométhylsulfureux ou sulfite de 

tétrachlorure de carbone CCl*SO ! (Kolbe)( 7 3 4 ) . En présence de perchlo-

rurc-de molybdène, il se fait du tétrachlorure de carbone et du proto-

chlorure de soufre (Aronheim) ( 7 3 5 ) : 

C S , - l - 3 C r = C d « - T - S , C l \ 

Le perchlorure de phosphore donne aussi du tétiachlorure de carbone 

[Carius, Bathko ( 7 3 e _ 7 3 7 ) ] . Le sulfure de carbone réagit à chaud sur le chlo-

(2)-6-186-1868. — ( " « ) EILOART. Chem. S . 52-184-1883. — ( ' " ) BEI.THEI.OT. C . R . 91-191-
107-1880; An. Ch. Ph. (5)-23-209 ; B. Soc. Ch. (2)-41-9-1884. — ( » 8 ) THOMSEN. Ber. CIIOIH-

Gescll. 16-2616-1883. — [ " » ) SIDOT. C. R . 74-179-1872 ; 81-32-1875. — ( " » ) Lœtf-
Z f rhem. 11-622-1868. — ( ™ ) KERN. Jahresb. 216-1876. — ( 7 M ) RERTIIELOT. C . R . 126-
1060-1898. — ( ' « ) BERTHELOT. B. SOC. Ch. (2)-l 1-450-1869 ; C . R . 67-1251. — ( ' » ) STEI>. 

J. prakt. Chem. 106-316-1869. — (™>) ' BOFF et HOFMANN. Jahresb. 29*1860; An. Cliem-
Pharm. Lieb. 113-129-1860. — (™>) LAPSCHIN et FICHANOWITSCH. B. Ae. N . Pétersb. 10-81; 
J. Pharm. (3)-61-95; Jahresb. 51-1861. — (w>).HOFMAXN. Ber. Chem. Gesell. 4-245-1871.-
( ' « ) ) ABCTOWSKI. Z . anorg. Chem. 8-514-1895. — ( " » ) LENGÏEL. Ber. Chem. Gesell. 27-fift-
_ ( « · ) COSSA. Ber. Chem. Gesell. 1-117-1868. — (Wi) BERTHELOT. C. B . 129-153-1899; An-
Ch. Ph. (7)-l9-145-1900; C. R . 120-1315-1895. — p 3 3 ) LOSANITSCII et JOVITSCHITSCH. lier-
Chem. Gesell. 30-135-1897. — ( 7 3 I ) KOLBE. An. Chem. Pharm. .Lieb. 45-41-1843; 54-
148-1845. — ( 7 3 5 ) AROMIEIM. Ber. Chem. Gesell. 9-1788-1876. — ( ™ ) CARIBS. An. Chem. 
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nirc de soufre avec formation de tétrachlorure de carbone. Le trichlorure 

d'iode agit, à froid, en donnant du chlorure de soufre, du tétrachlorure de 

carbone et un chlorure double d'iode et de soufre (Weber) (™) ; le trichlo

rure d'iode pur, exempt de protochlorure, donne la réaction (Hannay) (™) : 

4 C S 8 H- 01 Cl3 = 2 G Cl 1 + 2 C S Cl s -+- 5 S ! Cl8 -+- 3 1\ 

[Klason, llofmann, Müller, Husemann, Bertrand et Finot ( 7 4 ° 4 U l ) ] . 

Le brome n'a pas d'action au rouge sur le sulfure de carbone ; mais 

un mélange de ces deux corps en présence de l'eau, donne après plu

sieurs mois du suH'oxybroinure de carbone (Berthelot) ( 7 t s ) . En présence 

de bromure d'iode, d'antimohn» ou autres, il se fait du tëtrabromure de 

carbone (Bolcs et Groves) (7*°) ; le même corps prend naissance par l'action 

fie irome en présence d'eau ou d'alcali et à la lumière directe [Haber-

mann(7 4 7), Urech ( ' « ) ] . 

Chauffé en présence de l'air, le sulfure de carbone brûle avec une 

flamme bleue en fournissant des acides carbonique et sulfureux; avec 

l'oxygène, il produit en brûlant une forte détonation au contact d'un 

corps chaud; il est plus inflammable que l'cfher (Berthelot) (m). L'oxy

dation do ce corps a été étudié par Millon, Becquerel, Dixon et Rus-

sel (750"4 7 5 ä ) . Le sulfure de carbone transforme, à haute température, le 

silicium en sulfure (Colson) ( 7 3 3 ) . Sa vapeur attaqué le bore pur au rouge 

vif en produisant du sulfure de bore (Moissan) ( 7 5 3 s ) . 

Les métaux alcalins et leurs amalgames réagissent sur le sulfure de 

carbone à chaud [Bcrzélius, Low, Hermann, Guignet, Reichl ^ 3 4 à , 5 S ) ] . 

Avec l'alliage liquide de potassium et de sodium, le sulfure de carbone . 

l'orme un enduit brun jaunâtre éminemment explosif (Thorpe) ( 7 5 9 ) . La 

mousse de platine, sur laquelle passe un courant d'azote chargé de vapeurs 

de sulfure de carbone à 450", se convertit en une poudre noire Pt8S*G 

qui brûle dans l'oxygène au-dessus du rouge et qui n'est pas attaqué par 

les acides chlorhydrique et azotique et qui l'est à peine par l'eau régale 

(Schützcnbergcr) (™). 

Cluzcl, Thénard et Vauqueïin, Merz et Weith, Wöhlcr (™ 4 w ) o n t étu-

Pliarm. Lieb. 1 1 3 - 1 0 0 - 1 8 0 0 . — ( 7 3 7 ) RATURE. Z. f. Chem. 5 7 - 1 8 7 0 ; An. Pharm. Chem. Lieh. 

1 6 7 - 1 9 8 - 1 8 7 5 . — f ' 5 8 ) VVEIIER. An. Ph. Chem. Pofrp;. 1 2 8 - 4 5 9 - 1 8 6 6 ; Jahresh. 1 5 8 - 1 8 0 6 . — 

C39) HANSAÏ. Chem. N . 2 8 - 2 5 4 - 1 8 7 5 ; Jahresb. 2 1 7 - 1 8 7 8 . — ( 7 I 0 ) KLASON. ner. Chem. Gesell. 

2 0 - 2 5 7 6 - 1 8 8 7 . — HOFMANS. An. Chem. Pharm. Lieh. 1 1 5 - 2 6 4 - 1 8 6 0 ; Jahresb. 3 9 1 -

1860. — ( ' " ) MULLEII. .1. Chem. Soc. 1 5 - 4 1 - 1 8 6 2 . — ( 7 I 3 ) HUSEMANN. An. Chem. Pharm. 

Lieb. 1 1 7 - 2 2 9 - 1 8 6 1 ; Jahresb. 1 2 2 - 1 8 6 1 . — ( '**) RERTRAND et FINOT. Chem. Ccntr. Bl. 6 6 1 -

1880. fh C45) RERTIIKLOT. An. Ch. Ph. ( 3 1 - 5 3 - 1 4 5 - 1 8 5 8 . — ( 7 T E ) BOI.AS et GROVES. J. Chem. 

Soc. ( 2 ) - 7 - 7 7 - 1 8 6 9 ; lier. Chem. Gesell. 3 - 5 0 8 - 1 8 7 0 . — ( ' « ) HABERMAS». Ber. Chem. Gesell. 

6 - 5 4 9 - 1 8 7 3 . — ( ™ ) URECH. Ber. Chem. Gesell. 1 5 - 9 9 0 - 1 8 8 2 . — ( 7 I 9 ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. 

( 3 ) - 4 9 - 4 8 6 ; 5 1 - 7 4 - 1 8 5 7 . — I ' 5 0 ) MILLON. C. B . 5 1 - 2 4 9 - 1 8 6 0 . — ( 7 M ) BECQUEREL. C. R . 

5 6 - 2 5 7 - 1 8 6 5 . — ( 7 S 4 ) DIXON et RUSSELL. J. Chem. Soc. 7 5 - 6 0 0 - 1 8 9 9 . — ( , 5 S ) Coi.sox. C. U . 

9 4 - 1 5 2 6 - 1 8 8 2 . — ( 7 5 3 " ) MOISSAN. C.' R . 1 1 3 - 2 0 5 - 1 8 9 2 . — ( 7 « ) BERZÉLIUS. An. Ph. Chem. 

Pogg. 6 - 4 4 4 . — - ( 7 S 3 ) Low. Jahresb. 1 4 0 - 1 8 6 5 ; 1 1 9 - 1 8 6 6 . — ( 7 5 6 ) HERMANN. J. prakt. Chem. 

7 9 - 4 4 8 - 1 8 6 0 ; Jahresh. 5 9 7 - 1 8 6 0 . — C87) GUIGNET. R . Soc. Ch. 1 1 1 - 1 8 6 1 . — ( 7 5 8 ) REICIIL. 

Chem. Cenlr. Bl. 4 2 0 - 1 8 8 0 . — ( 7 8 ° ) TIIORPE. J. Chem. Soc. 5 5 - 2 2 0 - 1 8 8 9 . — ( T C 0 ) SCHÜTZEN-

»ERGER. C R . 1 1 1 - 3 0 1 - 1 8 9 0 . — ( 7 6 1 ) CLUZEL. An. Ch. Ph. 8 4 - 7 2 . — ( 7 6 2 ) THÉNARU et VAUQUE-

I.™. An. Ch. Ph. 8 3 - 2 5 2 - 1 8 1 2 . — ( 7 6 3 ) MERZ et WEITII. Jahresb: Techn. 1 1 - 5 1 3 ; 1 2 - 2 4 1 . — 

{ 7 6 T ] WÜHLER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 7 . - 4 8 2 . — f 7 » 8 ) SCIIOTZENBERGER. B. Soc. Ch. 2 5 - 1 4 6 . — 
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«lié l'action du fer, du cuivre, de l'étain dans diverses conditions sur le 

sulfure de carbone. 

Un mélange d'eau et de sulfure de carbone chauffé, sous pression, 

forme des cristaux d'une combinaison instable IIaS —f- C S 8 ; une réaction 

analogue a lieu par le passage d'un courant d'acide sulfhydrique chargé 

de vapeurs de sulfure de carbone dans un tube refroidi à — 2o° (Sclrii-

tzenberger) ( 7 6 s ) . En chauffant un mélange d'eau et de sulfure de carbone 

à 150°, Schlagdcnhauffen ( 7 M ) a obtenu les acides carbonique et suif-

hydrique (Cagniard de la Tour) ( 7 6 7 ) . 

L'action de l'eau, à la température ordinaire, fournit les hydrates 

aCS ' .S I I 'O (Bcrthclot); CSMI 'O (Ballo); 2 CSMI 'O (l)uclaux). 

Le sulfure de carbone est transformé par l'acide iodliydrique au rouge 

naissant en méthane (flerthelot) ( 7 6 S ) ; de même un mélange de sulfure de 

carbone et d'acide sulfhydrique, passant sur du cuivre ou du fer au 

rouge, donne du méthane et de l'éthylène. 

Avec l'acide iodique aqueux en tube scellé, le sulfure de carbone donne 

les réactions : 

210*11 4 - C S 8 = l 8 4 - C 0 ! 4 - S 0 ' 118 4 - S 

2I0 3 1I -+- 2CS S 4 - 2II 8 0 = 2 C 0 8 4 - 2III 4 - SO l l l 8 4 - H8S 4 - S 8. 

Avec l'anhydride sulfurique, il se fait la réaction (Annslrong) ("")' : 

C S 8 4 - S 0 3 = S 4 - S 0 8 4 - C 0 S . 

[Broult et Poggiale, Geuther ( 7 7 o ~ 7 7 1 ) ] . 

L'acide chlorosulfurique réagit d'une façon analogue (Dewar et Crans-

ton) ( 7 7 S ) . La vapeur de sulfure de carbone réduit l'acide azotique en don

nant de l'acide sulfurique et des vapeurs nitreuses ; de même, ce corps 

réduit les nitrifes et dérivés nitrés organiques, en opérant dans les 

conditions convenables. Le mélange de sulfure de carbone et de bioxyd" 

d'azote brûle avec une llamme riche en rayons photogéniques [SelL 

Delachanal et Mcrmct ( 7 7 3 _ 7 7 ' ) ,Ti f lereau ( 7 7 5 ) ] . L'action de l'eau régale snf 

le sulfure de carbone donne naissance à l'acide triehloromélhylsulfurcti* 

chloré CCI 3 .SO'Cl (Schlagdenhaulfen et Bloch) ( 7 7 °) . 

La vapeur de sulfure de carbone, diffusée dans le gaz carbonique* 

reprend l'état liquide lorsque l'on absorbe ce dernier gaz par la potass" 

(Bcrthelot) ( 7 7 7 ) . Les alcalis caustiques dissolvent le sulfure de carbon" 

en donnant un liquide brun formé d'un mélange de carbonate et de suif"' 

carbonate : 5 C S ! - f - 5 K ! 0 = C0 3K* 4 - 2 K ! C S 3 . 

En solution alcoolique la potasse donne du carbonate et du xanlhatc : 

C S ! 4 - C 8 I I 5 0 K = C 0 . C ! I F K S 8 . 

Au rouge, les vapeurs d'ammoniaque et de sulfure de carbone s" 

C 6 9 ) SCIILACDENIIAUFFEX. J. Pliarm. ( 5 J - 2 9 - 4 0 1 - 1 8 5 G . — ( '<" ) CAGMARI» UE LA TOUR. An. Cli.P1'-

( 2 ) - 2 3 - 2 6 6 - 1 8 2 3 . — ( 7 6 S ) BERTIIELOT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 3 - 1 4 - ) 8 5 8 . — {™°) ARMSTRONG. Pro* 

Roy. Soc. 1 8 - 5 1 0 - 1 8 7 0 ; Ber. Chcm. Gcsell. 2 - 7 1 2 - 1 8 0 9 . — (™>) BROOLT et POGGIALE. J. Pliafl»-

2 1 - 1 3 7 . — ( " » ) GECTHER. An. Chem. Pharm. Licb. 1 0 9 - 7 1 . — ( " ' * ) DEWAR et CRANSTO«.CIU!II>-
l - N. 2 0 - 1 7 4 - 1 8 6 9 . — ( " » ) SELL et IITBERMANX. Ber. Chcm. Gcsell. 5 - 8 9 - 1 8 7 2 . — (> '* ) DELACII»" 

NAL et MERMET. C. R. 7 9 - 1 0 7 8 - 1 8 9 4 . — ( " » ) TIFFEHEAU. C . I I . 3 9 - 6 9 2 - 1 8 5 4 . — ( '*>) SCHU»' 

DENHAUFFEN et BLOCH. Chcm. Ceiitr. B 1 . - I I - 7 9 4 - 1 8 9 5 . — ( " " ) BERTIIELOT. \ n . Ch. Ph. 
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transforment en hydrogène sulfuré et acide sulfocyanhydrique ; en solu

tion aqueuse, il se fait du sulfocarbonale et du sulfocyanate d'ammo

nium; en solution alcoolique, il se forme en plus du sulfocarbonate 

d'ammonium [Zeise, Laurent, Zouteveen, Ilofmann ( 7 7 S 4 7 8 1 ) ] . Le sulfure 

de carbone, agité avec un lait de chaux, de haryte ou de strontiane, pro

duit des sulfocarbonatcs basiques; la magnésie donne une combinaison 

jaune, soluble [Scstini, Walker ( 7 8 Î _ 7 S 3 ) ] . En vase clos, avec de l'eau de 

baryte, il donne (Chancel et Parmentier) ( m ) : 

C S* -+- 2Ba (OH) 1 = C0 3Ba •+- Da (SII) ! H- IPO. 

Le sulfure de carbone est un des agents sulfurants les plus énergiques 

qu'on connaisse; en vase clos ou au rouge, il transforme les oxydes 

métalliques en sulfures qui, parfois, sont cristallisés (Frérny) ( 7 8 S ) . Les 

solutions salines aqueuses à 200-250" et quelques sels anhydres four

nissent aussi des sulfures [Schlagdenhaulfen ( 7 C 0 ) , Berzélius, Schône, 

Deville ( w * '» ) ] . 

Les chlorates et les hypochlorites sont réduits par le sulfure de carbone 

en chlorures ; les chromâtes et bichromates donnent un dépôt de soufre 

et d'oxyde de chrome ; avec le permanganate de potassium, il y a oxyda

tion complète (Clocz et Guignet) ( 7 8 °) . A chaud, le sulfure de carbone, en 

vapeurs, réagit avec incandescence sur le chromatc de potassium, trans

forme l'antimoniate de potassium en sulfoantimoniale insoluble, le inan

imate de potassium en sulfures de potassium et de manganèse; il donne, 

avec l'oxalale de potassium, du sulfhydrate de potassium, du soufre et 

du charbon ; avec le pyrophosphate de sodium, du métaphosphate et du 

sulfure de sodium (Millier) ( 1 9 0 ) . Avec une solution potassique de cyanure 

de mercure, le sulfure de carbone donne un précipité blanc explosif qui 

devient ensuite écarlate en présentant la composition IIgS 3CII; le mer

cure de ce composé peut être remplacé par du cuivre en donnant un 

sel aussi explosif (Thompson) [ m ) . Quand on fait passer des amines mé

langées de vapeurs de sulfure jde carbone dans un tube au rouge, il se 

l'ait un dépôt de charbon de l'hydrogène sulfuré et de l'acide- sulfocya-

nique. Avec les solutions aqueuses d'amides en vase clos, il se fait, en 

plus, les acides correspondants; avec les solutions alcooliques, on obtient 

les ethers. 

Avec le zinc-éthyle, le sulfure de carbone donne des composés de la 

nature des mercaptans [Frankland, Grabowski ( 7 8 S ) ] . A une douce tempé

rature/ l'amidurc de sodium donne du sulfocyanate d'ammonium et de 

l'hydrogène sulfuré (Beilstein et Geulhcr) ( 7 9 3 ) : 

NâAzlP -f- CS* = CAzNaS + IPS. 

170-1872. - ( " 8 j Z E , S E _ J_ c ) l e m ph.Scliweig. 3 6 - 1 ; 4 1 - 9 8 - 1 7 0 ; 4 3 - 1 6 0 . — ( 7 7 9 ) LAURENT. 

Wircsb. 586-1847-1818. — (™>) ZOUTEVEEN. Chem. Cenlr. 131. 821-1870. — ( " » » ) HOFMANN. Jabresb. 

..34-1858. — ( ' « « ) SESTISI. B . SOC. Ch. 1 7 - 2 5 3 - 1 8 7 2 . — (*» ) WALKER. Chem. 3 0 - 2 8 - 1 8 7 4 . — 

( ' » ) CHANCEL et PAUMENTIER. C. R . 9 9 - 8 9 2 - 1 8 8 4 . — ( 7 8 B ) FRÉMIT. C. R . 3 5 - 2 7 - 1 8 5 2 . — ( 7 8 8 ) BER-

'ÉI.IDS. An. Ph. Chem. Vogg. 6 - 4 4 4 - 1 8 2 0 . — ( 7 8 7 ) SCHÔNE. Jahresb. 122-1861. — ( , 8 8 ) DEVILLE. 

C. It. 35 -201 -1852 .— (V®) CLOËZ et GUIGNET. C. R . 4 6 - 1 1 1 0 - 1 8 5 8 . — (*»<>) JIOI.LER. An. Pl.. 

Chem. Pogg. 1 2 7 - 4 0 4 . — C91) THOMPSON. J3er. Chem. Gesell. 1 1 - 5 1 7 - 1 8 7 8 . — ( 7 » 3 ) GRABOWSKI. 
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Le sulfure de carbone s'unit à la triéthylphosphine, en formant le com

posé P (G 1 ! ! 8 ) 3 .CS*, prismes rouges rubis insolubles (Ilofmann) (™*) ; il se 

combine aussi en solution éthérée à l'amylamine en donnant G l lIï ï 0Az. !S 2, 

corps cristallisé. De même avec la triméthylamino (Bleunard) ( 7 9 5 ) . Un 

mélange de vapeurs de sulfure de carbone et d'alcool, passant sur du 

cuivre chauffé au rouge, donne de l'oxysulfure de carbone et d'autres 

produits de décomposition de l'alcool (Carnelly) ('**). Enfin, ajouté on 

petite quantité à des mélanges d'acides acétique ou formique avec du 

brome, il provoque la combinaison de ces corps en restant lui-même 

inaltéré (Hell et Mùhlhauser) (™7). 

Propriétés physiologiques. — Le sulfure de carbone, mélangé à l'état 

de vapeur avec une masse d'air considérable, peut être introduit dans loi* 

organes respiratoires sans produire de troubles immédiats; cependant un 

pareil mélange ne peut pas être respiré impunément pendant longtemps. 

Lorsque l'air respiré en renferme un vingtième de son volume, le mélange 

agit rapidement sur l'économie animale et finit par déterminer la mort 

[Dumas, Clocz C 0 * - 7 ™ ) ] . C'est, somme toute, un toxique puissant, faisant 

périr rapidement les animaux inférieurs et produisant chez l'homme dos 

maux de tête, des nausées, des vertiges, un affaiblissement général des 

sens, des forces musculaires et de l'intelligence. 

Caractères et analyse. — On peut reconnaître qualitativement le 

sulfure de carbone dans les gaz ou dans l'air soit en faisant passer ceux-ri 

dans une boule de verre chauffée au rouge, sur des bandes de cuivre 

qui deviennent irisées (Vogel) ( 8 0 °) , soit en le faisant passer dans de> 

hydrates alcalino-terreux avec lesquels il forme des sulfocarbonalos 

(Scstini) ( 8 0 t ) . Cette même réaction permet d'en retrouver un dix-mil' 

lième en solution. 

. Le dosage du sulfure de carbone se fait en le transformant au moyen 

de la potasse alcoolique en xanthatc de potassium qu'on titre à l'aide 

d'une solution normale au 50° de sulfate de cuivre (Grete) ( 8 0 ! ) . 

Applications et industrie. — La préparation industrielle du sulfure 

de carbone est basée sur le même principe que la préparation des labora

toires. Ce corps est employé actuellement : 1 ° dans la vulcanisation il'1 

caoutchouc (Parkes, Péroncel et Gérard) ; 2° dans le traitement des grès 

bitumineux (Moussu) ; 5° pour l'extraction des huiles essentielles cl des 

parfums (Millon) ; 4° pour retirer des tourteaux d'huile, des os, des cliil' 

fons ayant servi au graissage des machines, etc., les corps gras qu'il* 

renferment encore (Deiss) ( 8 0 3 ) ; 5° comme insecticide pour la conserva' 

tion des grains (Doyère, Cloëz) ( 8 M _ 8 0 S ) ou pour la destruction du pb)'' 

An. Clicm. Pharm. Lich. 1 3 8 - 1 6 5 - 1 8 6 6 . — ( ™ 3 ) BEILSTEIN et GEUTIIER. An. Cliem. rli»"'' 

Lieb. 1 0 8 - 8 8 - 1 8 5 8 . — ( 7 8 I ) HOFMANN. B. SOC. Ch. 116-1859. — ( * » ) BLENNAUD. C. B . 87-U 1 ' ' " ' 

1878. — C96) CARNELLY. J . Cbem. Soc. ( 2 ) - 1 3 - 5 2 5 - 1 8 7 5 . — (7»'j HEI.L et MUÏILHAHSER. H''1' 

Chem. Gcsell. 1 0 - 2 1 0 2 - 1 8 7 7 ; 11 -241 -1878 . — ( 7 8 8 ) DUMAS, An. Ch. Pli. (5J-7-5-1876. 

( 7 9 9 ) CLOEZ. C . R . 6 3 - 1 8 5 - 1 8 6 6 . — I800) VOGEL. Ber. Chem. Gcsell. 2-741-1809. — im) Sr 

UNI. B. Soc. Ch. 1 7 - 2 5 5 - 1 8 7 2 . — ( 8 0 Î ) GRETE. Ber. Chem. Gcsell. 9-925-1876. — t 8 0 5 ) 

C. R . 4 2 - 2 0 7 - 1 8 5 6 . — ( * » ) DOÏÈRE. Technologiste 575-1857. — (m) CLOEZ. C . R. 63" 
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taxera; pour ce dernier usage, on employait le sulfure de carbone, à l'état 

île sulfocarbonatcs ou solidifié par un procédé quelconque (Gassius, Mer

cier) f 6 " 8 0 7 ) : 0° pour la conservation des aliments [Zœllcr, Schiff ( 8 0 8 _ S 0 9 ) ] ; 

7" en médecine, comme aneslhésiquc local (Simpson) ( 8 1 0 ) , comme désin

fectant ou parasiticide ; ou enfin en pulvérisations dans la gorge dans 

les cas de diphtérie confirmée. 

Dichlorosulfure de c a r b o n e G S Cl 8 (thiophosgène, chlo
rure de Ihiocarbonyle). — Ce composé est produit par l'action du 

chlore sec sur le sulfure de carbone : C S 8 -H Cl* = Cl* S-t-CSCl*; ou 

quand on fait passer un mélange de vapeurs de tétrachlorure de car

bone et d'hydrogène sulfuré à travers un tube porté au rouge : CCI1 

+-1PS = 21ÏC1 + CSC1 Î (Kolbe) ( 8 I 1 ) ; ou en réduisant le chlorosulfure 

CSCl* par la poudre d'argent (Rathke) ( 8 1 ! ) ou par l'étain et l'acide chlor-

liydrique (Klason) ( 8 I S ) . 

C'est un liquide mobile, rouge, d'une odeur suffocante, se décomposant, 

à l'air humide en répandant des fumées, bouillant à 75°,5, décomposable 

par l'eau et les alcalis en acides carbonique, suif hydrique et chlorhy-

drique, l'ammoniaque donne en plus du sulfocyanatc d'ammonium. 

Il se décompose peu à 200°; mais en présence de chlorure d'ammo

nium, il se dédouble en sulfure et tétrachlorure de carbone (Bergrecn) ( 8 U ) . 

H s'unit au chlore qui le transforme en tétrachlorosulfure CSCl*; avec le 

soufre en vase clos à 150°, il se convertit en sulfochlorure de thiocarbo-

nylc CS'CP (Klason) ( 8 l 3 ) ; avec le sulfite de potassium, il donne de l'acide 

sidfométhine-trisulfonique C (S0 3 K) 3 SI I . Soumis à l'action des alcools 

et des alcoolates, le chlorosulfure de carbone donne des éthers chloro-

sulfocarboniqucs ; avec les bases secondaires, il donne des chlorures 

sulfocarboniques ; il réagit sur le benzène, l'amylènc, le zinc-éthyle. 

Conservé plusieurs mois à la lumière, le chlorosulfure de carbone se 

pnlymérisc et fournit un solide cristallisé, incolore, inaltérable à l'air, 

d'odeur faible, fusible à 112°T5, entraînablc par la vapeur d/cau, trans

formable en chlorosulfure liquide à 180° (Rathke, Rathke et Schacfer, 

Klason, Billotcr, Rilleter et Strohl) ( 8 1 8 H m ) . 

Tétrachlorosul fure de c a r b o n e CSCl* (mélhylmercaptan per-

fhlorê). — Ce composé est obtenu par l'action d'un courant de chlore 

dans du sulfure de carbone renfermant une petite quantité d'iode ; ou par 

]'actio# prolongée d'un mélange d'acide chlorhydrique et de peroxyde de 

manganèse sur le sulfure de carbone [Rathke ( 8 8 °) , Klason( 8 1 3 )] . C'est un 

1860. - . ( 8 0 6 ) CASSIUS. fi. ll.i 85-748-034-1877. — ( * » ) MERCIER. C . R . 84-916-1877. — 

**) Z œ u K R . Bcr. Chem. Gcscll. 9-707-1080-1876. — [<**>) Sciure. Bcr. Clicm. Gesoll. 9 - 8 2 8 -

1876; 11-1529-1878. — ( w o ) Smi>sox. Monit. Scient. 272-1866. — j 8 1 1 ) KOLBE. An. Chem. 

l'Iiarm.Lieb. 4 5 - 4 3 ; 5 4 - 1 4 7 . — ( 8 » ) RATHKE. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 6 7 - 2 0 4 . — ( « « ) KI.A-

sos. lier. Chem. Gesell. 20-2376-1887. — ( 8 U ) BERGREEN. Bcr. Chem. Gesell. 21-357-1888. 

— ( 8 1 5 ) RATHKE. Ï. Chem. 57-1870. — ( 8 1 6 j RATHKE et SCHSFER. An. Chem. Pharm. Lieb. 

169-101-1873. — ( 8 1 1 ) KLASOK. Ber. Chem. Gesell. 20-2384-1887. — ( 8 > 8 ) BILLETEK. Ber. 

Uirra. Gesell. 20-1629-1887. — ( « » ) BILLETER et STROHL. Ber. Chem. Gcscll. 21-102-1888. — 
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liquide jaune d'or, d'odeur intense et désagréable, attaquant fortement 

les yeux et les organes respiratoires, de densité : 1,712 (Rathke); 1,72-

(Klason); bouillant à 146°, 148° (Rathke); 149° (Klason). Chauffé en 

vase clos à 200°, il se détruit en donnant du chlorure de soufre; il 

dissout le chlore sans être attaqué; .l'eau à 100° le décompose entiè

rement en gaz carbonique, acide cblorhydriquc et en soufre; la poudre 

d'argent le décompose en donnant finalement du chlorosulfure 

[Rathke H , Klason ( 8 1 3 ) ] . 

H e x a c h l o r o s u l f u r e de c a r b o n e C ÎS' !C1°. — Ce corps s'obtient 

dans le résidu de la distillation du corps précédent. Prismes incolores, 

brillants, fusibles à 57°4, solubles dans l'alcool, l'éther, le sulfure de 

carbone, d'odeur faible, décomposables par la chaleur (Rathke) ( 8 S 1 ) . 

D i s u l f u r e de t r i c h l o r o m é t h y l e (CCPS) 8 . — Cette substance se 

prépare par l'action ménagée de la poudre d'argent sur le téfrachlorosul-

fure de carbone. Huile jaune, épaisse, bouillant dans le vide à 155", 

décomposablc par la chaleur (Klason) ( M s ) . 

S u l f o c h l o r u r e de t h i o c a r b o n y l e CS'CP. — Ce corps est obtenu 

en chauffant en vase clos à 1 3 0 M 5 0 0 , avec du soufre, le dichlorosulfure 

de carbone et en distillant dans le vide. Huile jaune, bouillant dans le 

vide à 140°, décomposablc par le chlore en tétrachlorosulfure et par le 

soufre à 160° en chlorure de soufre et sulfure de carbone (Klason) ( w s ) . 

B r o m o s u l f u r e de c a r b o n e C ! Br 6 S 3 . — Un mélange de sulfure 

de carbone et de brome abandonné plusieurs jours, puis distillé, laisse 

un résidu rougcàtrc CS'Br* que l'eau ou l'alcool décompose en don

nant du bromure de soufre et du bromosulfure de carbone. 

Ce composé se présente en prismes ou en tables, peu solubles dans 

l'alcool et l'éther, plus solubles dans le benzène et le chloroforme, très 

solubles dans le sulfure de carbone et le brome, fondant à 125°, décom

posables par la chaleur et par les alcalis. L'action de la chaleur donne 

naissance à du brome, à du bromure de soufre, à du télrabroinure de 

carbone et à un corps bleu pulvérulent, solublc en bleu dans l'acide sul-

furique et paraissant répondre à la formule C ' W S 4 . 2 I P O (Hell cl 

Urech) ( 8 2 i ) . 

O X Y S U L F U R E DE C A R B O N E COS = 60,06 ( 0 : 1 9 , 9 7 ; 0 : 2 6 , 0 4 ; S ; 5 3 , 5 7 ) 

[Sulfure de carbonyle) 

Préparation et formation. — Ce composé s'obtient en mélangeant, 

à basse température, de l'acide sulfurique étendu et du "sulfocyanurc de 

potassium oii d'ammonium; à 20°, il se fait la réaction régulière : 

CSAzlI + • IPO = Azl l 3 -+- C OS. 

Il se produit, en même temps, des acides carbonique, cyanhydrique et 

( » ° ) RATHKE. An . Chcm. pliarm.. Lieb. 1 6 7 - 1 9 5 - 1 8 7 3 . — ( 8 I L ) RATHKE. An. Cliem. Pliant 

Licb. 1 6 7 - 2 0 9 - 1 8 7 3 , — ( " « » ) HELL et UBECH. B=.r. Cbem. Gesell. 1 & - 2 7 5 - 1 8 8 2 ; 1 6 - 1 1 4 4 - 1 1 4 7 -
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l'onnique et du sulfure de carbone. On retient les premiers par la potasse 

ou l'oxyde de mercure humide, le second par du caoutchouc non vulca

nisé ou par de la triéthylphosphinc, ou par du chjrbon de bois calciné ; 

enfin, le gaz obtenu est desséché sur le chlorure de calcium ou l'acide 

sulfurique [Than ( 8 î 3 ) , Klason ( m ) , Ilosvay ( 8 ! S ) , Bender ( 8 ! 6 ) ] . 

L'oxysulfure de carbone prend encore naissance : 1° quand on fait pas

ser dans un tube au rouge tin mélange d'oxyde de carbone et de vapeur 

de soufre (Than) ( 8 " ) ; 2° par l'action de l'anhydride carbonique sur le 

soufre bouillant [Cossa( 8 S : ) , Chevrier ( 8 2 S ) , Berthelot (8ffl)J : 2 C 0 3 H - 5 S 

= 2C0S S O s ; 5° par l'action*de l'anhydride sulfurique sur le sulfure 

de carbone à 100°(Armstrong) ( 8 3°) : C S ! - ( - 5 S 0 3 = COS + 4 S O s ; 4° par 

l'action du sulfure de carbone sur l'urée à 110°, sur l'oxainide à 200° ; 

ô" en chauffant à 500° de l'acide thiacétique (Ladenburg) ( 8 3 1 ) ; 6° par 

décomposition de l'éthyllhiocarbonatc de potassium par l'acide chlorhy-

drique (Salomon) ( 8 3 ! ) : 

C O \ S K I P H _ H C 1 = C O S + C Î I I ° ° + K C I ; 

? par l'action de l'acide sulfurique sur les isosulfocyanates alcooliques ; 

8" par l'action de l'acide chlorosulfurique S0 3IIC1 sur le sulfure de car

bone à 100°; 9° par l'action du cuivre au rouge sur un mélange d'alcool et 

de sulfure de carbone ( 8 3 3 ) ; 10° en'chauffant du kaolin dans un courant 

de vapeur de sulfure de carbone (A. Gautier) f 8 3 4 ) , ou en calcinant un 

mélange d'outremer et de charbon (Bottinger) ( 8 S S ) ; 11" enfin, en faisant 

agir l'oxychlorurc de carbone C 0 Cl* sur le sulfure de cadmium [Nu-

cicsanH, We ige r t ( 8 5 1 ) ] . 

Propriétés. — L'oxysulfure de carbone est un gaz complètement ino

dore, quand il est pur (Klason) ("*), de densité 2 ,1046, soluble dans son 

volume d'eau en donnant une solution insipide (Klason) ( 8 ! i ) , soluble 

également dans l'alcool absolu et les carbures liquides (Berthelot) ( 8 3 s ) . 

Le coefficient de dilatation a,été mesuré par Ilosvay ( 8 2 S ) . Il se liquéfie 

facilement dans l'appareil Cailletet dans les conditions suivantes : 

0 ° 1 7 ° 4 1 ° , 2 6 9 ° 8 5 ° 

1 2 » ' » , 5 2 1 " " " , 5 4 5 · " ° 6 5 " " » 8 0 ' , M 

* 

Le point critique est situé vers - ( -105°. L'oxysulfure liquide est in

colore, mobile, réfringent. Détendu brusquement, il se réduit en petits 

Hocons qui persistent pendant quelques instants. A l'état liquide, il 

dissoujl/ le soufre et se môle 5 l'alcool et à l'étber, mais non à l'eau et 

l(iS,j._ (SB) THAN. An. Cliein. Pharm. Lieb. Supnl. 2 5 6 - 1 8 6 7 . — ( 8 « ) KLASON. J. prakt. Cbem. 

( 3 ) - 3 6 - 6 4 - 1 8 8 7 . — ( 8 S S ) « ILOSVAY. B. SOC. Ch. ( 2 J - 3 7 - 2 9 4 - 1 8 8 2 . — ( 8 S 0 ) BENDKH. An. Cbem. 

''Iiarni. Licb. 1 4 8 - 1 5 7 - 1 8 6 8 . — ( 8 « ) COSSA. Ber. Cbem. Gcsell. 1 - 1 1 7 - 1 8 6 8 . — ( < « 8 ) CHE-
v«iea. C. H. 6 9 - 1 3 8 - 1 8 0 9 . — ( 8»a) BERTHELOT. B. SOC. Ch. ( 2 J - 4 0 - 3 6 4 - 1 8 8 3 . — ( 8 5 ° ) ARMSTRONG. 

Chcra. G e s e l l . 2 - 7 1 2 - 1 8 6 9 . — ( 8 « ) LADENBCRG. Bcr. Cbem. Gescll. 1 - 2 7 3 - 1 8 6 8 ; 2 - 5 3 - 2 7 1 -

1809. — ( 8 3 · . ) SALOMON. J . prakt. Cbem. ( 2 ) - 5 - 4 7 6 - I 8 7 2 . — f 8 3 3 ) W O R T Z . 2 » Suppl. ( 1 ) - 1 0 0 4 . — 

C") A. GAUTIER. C. R. 1 0 7 - 9 1 1 - 1 8 8 8 . — f 8 3 8 ) BOTTINGER. Bcr. Cbem. Gcsell. 2 2 - 3 0 6 - 1 8 8 9 . 

~ ~ { M ) SIIHICSAN. Ber. Cbem. Gcsell. 2 4 - 2 9 6 7 - 1 8 9 1 . — f 8 3 7 ) WEIGERT. Ber. Chem. Gesell. 
3 6 - l 0 0 7 - 1 9 0 3 . — ( « » ) BERTHELOT. A U . Cli. Pli. ( 4 J - 2 6 - 4 7 0 - 1 8 7 2 . — ( * » ) BERTHELOT. B. Soc. 
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3 2 0 SULFOCARBONATES. 

à la glycérine (Ilosvay) ( m ) . Les chaleurs de formation oui été détermi

nées par Berthelot ( 8 M ) et Thomsen ( 8 W ) . 

L'oxysulfure de carbone est faiblement acide au tournesol; il brûle 

avec une flamme bleue peu éclairante en donnant les anhydrides carbo

nique et sulfureux. Mélangé avec un volume et demi d'oxygène, il forme 

un mélange détonant; il est decomposable par l'eau après quelque 

temps en anhydride carbonique et hydrogène' sulfuré. Ce gaz est absor

bable lentement par la potasse aqueuse, rapidement par la potasse alcoo

lique (Klason) ( 8 " ) en donnant de l'éthylthiocarbonate de potassium ; il 

est decomposable à la longue ou par la chaleur par l'ammoniaque aqueuse 

en donnant, comme produit principal, de l'urée (Schmidt) ( 8 i l ) (Berthe-

Le chlore, l'acide azotique fumant n'ont pas d'action. Le mercure, ii 

l'ébullition, se transforme partiellement en sulfure; le sodium détermine 

une explosion au rouge faible ; le cuivre, l'argent, le fer divisé décompo

sent à chaud l'oxysulfure de carbone; ce composé précipite l'acétate 

basique de plomb. Les solutions de chlorure cuivreux absorbent l'oxy

sulfure de carbone (Berthelot). 

Ce composé se rencontrerait dans certaines eaux sulfureuses, dans les 

gaz des volcans et dans les gaz provenant des substances organiques 

en décomposition [A. W . Ilofrnann ( "" ) , K o l b e ( 8 " ) , Salomon (*") ] . 

Sulfocarbonates. — Les composés sulfocarboniques peuvent être 

tous considérés comme des carbonates dont l'oxygène a été remplacé, en 

tout ou en partie, par le soufre; la théorie permet de prévoir cinq acides 

sulfocarboniques qui sont désignés, d'après la nomenclature d'Hennin-

g e r ( 8 4 S ) , par les noms suivants : 

Les sels du dernier acide nous occuperont seuls ici . Les sels alcalins 
et alcalino-terreux sont solublcs dans l'eau, les autres sont insolubles, 
mais se dissolvent assez bien dans une solution des premiers. Les sul
focarbonates alcalins sont jaunes; chauffés, ils fondent avant de se 
décomposer. Les dissolutions concentrées de sulfocarbonates sont asse'-
stables ; étendues, elles se décomposent peu à peu en donnant du carbo-

Ch. ( 2 J - 3 1 - 2 2 7 - 1 8 7 0 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 7 - 1 2 9 - 1 8 7 9 . — ( 8 4 ° ) THOMSEN-, Bcr. Chcm. Gesell. 1 6 -

2 0 1 0 - 1 8 8 5 . — ( » » · ) SCHMÎDT. Ber. Chcm. Gesell. 1 0 - 1 0 Ï - 1 8 7 7 . — ( M S | BERTOEI.OI-. B . SOC. CM-

9 - 6 - 1 8 6 8 . — ( » " ) A . YV. HOFMANN. Ber. Chem. Gesell. 2 - 7 3 - 1 8 6 9 . — f 8 " ) KOLBE. 3. rirai1' 

Chcm. ( 2 ) - * - 5 8 1 - 1 8 7 1 . — [ M ) HENXINGER. Dictionnaire Yv'ûrlz 1 1 1 - 8 2 . — f 8 1 6 ) ZEISE. J. Clic' 1 , 

lot) ( 8 4 î ) . 

Acide carbonique 

I. Acide monosulfocarboniquc 

H. Acide thioearbonique. 

III. Acide sulfolhiocarbonique (xanlhique) . . . 

IV. Acide dilhiocarboniquc 

V. Acide sulfodithiocarbonique (sulfocarbonique] 
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natc et de l'hydrogène sulfuré. L'acide chlorhydrique précipite des solu

tions de sulfocarhonates l'acide sulfocarbonique, sous forme d'une huile 

jaune (Zcise) ( 8 * 6 ) . Les sulfocarhonates, surtout les sulfocarbonatcs alca

lins, sont fabriqués maintenant industriellement et sont employés par 

l'agriculture pour combattre les maladies cryptogamiques des végétaux, 

notamment le phylloxéra de la vigne; aussi est-il devenu important 

d'en apprécier le titre en sulfure de carbone qui est la matière active 

de ces corps. Pour cela, on amène le sulfocarbonate à l'état de sel de 

plomb ou de zinc, on décompose ces sels par l'acide acétique (Dela-

ehunal et Mermet) (*") , ou parl 'acide arsénieux (David et Rommier) ( 8 4 S ) , 

ou par la chaleur (Finot et Rertrand) ( 8 4 9 ) , et le sulfure de carbone pro

duit est recueilli dans un tube taré d'huile d'olives ou de potasse alcoo

lique (Delachanal et Mermet) ( 8 " ) , ou est mesuré dans une éprouvette 

graduée (David et Rommier) ( 8 4 8 ) , ou est apprécié par perte de poids 

(Finot et Bertrand) ( 8 4 °) , ou enfin est transformé par la potasse alcoolique 

en xanthate qu'on dose par la liqueur d'iode (Delachanal et Mermet) ( 8 " ) . 

Sul focarbonate de b i s m u t h . — Ce corps s'obtient par précipi

tation d'un sel de bismuth par le sulfocarbonate de calcium et se présente 

sous forme d'un précipité brun foncé, soluble en rouge dans les solutions 

de sulfocarbonate de calcium (Rerzélius) ( m ) . 

Séléniure de c a r b o n e CSe ! . — Ce corps est encore mal connu, 

lialhke ( 8 S 1 ) l'aurait obtenu par l'action sur le tétrachlorure de carbone de 

l'hydrogène sélénié ou du séléniure de phosphore. On l'obtient en solu

tion d'odeur désagréable; par les alcalis en solution alcoolique, il donne 

le selcnxanthogénate acide de potassium. 

Tel lurure de c a r b o n e . — Ce composé a été préparé par Shi-

mosé ( 8 5 s ) . 

C Y A N O G È N E C ! Az ! = 20,04 (C : 46 ,08 ; Az :. 53,92) 

Le carbone n'est pas capable de s'unir directement à l'azote à aucune 
température; mais il s'y combine cependant au rouge vif sous l'in-
lluence des alcalis ou de leurs carbonates. Ainsi prend naissance une 
famille de composés très remarquables auxquels on a donné le nom de 
cyanures, parce qu'on y suppose le carbqne et l'azote associés sous la 
même forme que dans le bleu de Prusse et dans d'autres combinaisons 
qui otit eu le bleu de Prusse pour origine et matière première. 

Le groupement CAz, ou mieux C'Az 4 à l'état de liberté, fut isolé pour 
la première fois en 1815 par Gay-Lussac ( 8 5 3 ) . On le rencontre en petite 
quantité (1,54 pour 100) parmi les gaz qui se dégagent dans le traitement 
des minerais de fer par la houille au moyen des hauts fournaux (Runsen et 

Pli. Sdiweig. 4 1 - 9 8 - 1 7 0 : — ( · « ) DELACHANAL et MERMET. C. I Î . 81-92-1875 ; An. Ch. Ph. (5)-
9-572-1870; 12-82-1877. — f 8 4 8 ) DAVID et ROMMIER, C. R . 81-156-1875. — l 8 4 9 ) FINOT et 
Uiimum. An. Ch. Pli. (5J-9-142-1876. - ( 8 M ) RERZÉLIUS. An". Ph. Chem. Pogg. 6-444. — 
l» 3 1) RATHBB. An. Chem. Pharm.Lieb. 1^2-181-1869. — («s») SH.MOSÉ. Chem. N. 49-157-1884. 
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Playfair) ( 8 M ) , et dans la combustion d'un mélange de gaz d'éclairage ci 

d'ammoniaque dans une lampe Bunsen (Levoir) ( 8 5 B ) . 

Préparation. — On peut préparer le cyanogène par différents pro

cédés qui reviennent en principe à la décomposition d'un cyanure de 

métal à poids moléculaire élevé. Bans ce but, on décompose, par la chaleur, 

les cyanures de mercure, d'argent ou d'or [Gay-Lussac ( 8 5 3 ) , Faraday (" s o) | . 

Ces cyanures doivent être parfaitement secs. 11 se produit, en même temps, 

du^paracyanogône. Le rendement en gaz cyanogène est d'autant plus 

élevé que l'on chauffe plus rapidement jusqu'au rouge sombre. 

Formation. — 1" En distillant un mélange intime de ferrocyanurr 

de potassium desséché et de bichlorurc de mercure (Kemp)( 8 5 7 ) , on 

mieux de cyanure de potassium et de bichlorurc de mercure (Berzélius); 

2° par décomposition par la chaleur du cyanure cuivrique qui se trans

forme en cyanure cuivreux ; on y parvient en chauffant, à 170°, un mélange 

de cyanure de zinc et de chlorure cuivrique (Yaret) ( 8 5 8 ) , ou en traitant au 

bain-marie le sulfate de cuivre par le cyanure de potassium. Le résidu 

de cyanure cuivreux laisse ensuite dégager son cyanogène quand on le 

chauffe avec une solution concentrée de perchlorure de fer ou avec un 

mélange d'acide acétique et de bioxyde de manganèse (Jacqucmin) ( m ) ; 

3° Le cyanogène prend encore naissance par distillation sèche d'oxamide 

ou d'oxalate d'ammonium; ou en chauffant ce dernier corps avec de la 

glycérine à 200° ; il se produit, en même temps, du cyanure, du carbonate 

et du formiatc d'ammonium [Storch( 8 6 0 ) , de Forcrand ( 8 6 1 ) ] ; 4° Le cyano

gène se forme encore par l'action de l'ammoniac sur le charbon en pré

sence d'oxyde de carbone dans les gazogènes industriels (Bergman). 

Propriétés physiques. — Cyanogène solide et liquide. — Le cyano
gène, sous une pression de 3,6 à 3,7 atmosphères, ou par un froid 

de*—25° à — 50°, se condense en un liquide incolore, et, à une tem

pérature plus basse, il se prend en une masse radiée, solide, cristalline, 

semblable à la glace et qui fond à — 54°,4 [Faraday ( 8 C ! ) , Ilofmann (8" s), 

Drion et Loir ( 8 8 *)] . Un mélange de cyanogène liquide et solide à — 5i",i 

possède une tension de vapeur inférieure à la pression atmosphérique. 

En évaporant à l'air du cyanogène liquide, les dernières portions ne se 

congèlent pas. Le cyanogène liquide a u n e densité de 0,866 à 17V' 

(Bleekrode) ( 8 6 S ) ; son pouvoir réfringent est de 1 ,316; il est mauvais 

conducteur de l'électricité (Davy et Faraday) ( 8 9°) ; il bout à — 20°/ ' 

sous la pression de 7 6 0 m m , 8 . Sa tension de vapeur, à diverses tempéra

tures, est de : 

— l 8 5 3 ) GAÏ-LUSSAC. -An. Ch. Ph. 77 -128 -1811 ; 9 5 - 1 5 6 - 1 8 1 5 . — f 8 8 4 ) BUXSEN- el PLATEAU 

J . prakt. Chem. 4 2 - 1 4 5 - 1 8 4 7 . — l 8 5 8 ) LEVOIR. J. prakt. Chem. 7 6 - 4 4 5 . — ( « « ) I ^ R A D A Ï . l'iii'-

Tïans. 160-1823. — l 8 5 ' ) KEMP. An. Chem. Pharm. Lieh. 4 8 - 1 5 0 - 1 8 4 3 . — (s» 8) VARET. C. 1!· 

1 0 6 - 1 0 8 0 - 1 8 8 8 . — ( 8 M ) JACODEMIN. B. Soc. Ch. (2J -43-556-1885; An. Ch. Ph. (6)-6-140-18SJ-

— ( 8 « > ) STORCH. Bcr. Chem. Gcsell. 19 -2456-1886 . — ( 8 6 T ) DE FORCIIAND. C. R . 103-596-1881· 

75 centimètres à 
180 — 
307 — 

— 20°,1 
0° 

+ 15° 
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[liunscn ( 8 6 7 ) , Faraday ( 8 M ) ] . La chaleur d'évaporation du cyanogène liquide 

est de 1Ó3"',7 [Chappuis et Rivière ( 8 6 9 ) , Chappuis ( 8 7 0 ) ] . 

Le cyanogène liquide dissout le camphre, l'hydrate de chloral, le 

phosphore, l'acide pierique, le sulfure et les chlorures de carbone, ainsi 

que l'iode, avec une coloration rouge. Le soufre, le sélénium, le tellure, 

le magnésium, les oxydes, les résines y sont insolubles. L'acide iodique, 

l'iodate de potassium et l'acide sélénieux, le colorent en rose malgré leur 

faible solubilité (Gorc) ( 8 7 1 ) . Les points critiques sont, pour la tempéra

ture, f 24°, et pour la pression Gl 0 1 m , 7 (Devvar) ( 8 7 2 ) . 

Cyanogène gazeux. — Gaz"incolore, d'odeur piquante, rappelant celle 

des amandes amères. Sa densité varie peu avec la température; les 

déterminations, faites entre 100 et 800°, varient de 1,76 à 1,82 par rap

port à l'air [Gay-Lussac ( 8 S 3 ) , Goldschmidt et Meycr ( 8 7 3 ) ] . Indice de réfrac

tion moyen : 1,00082!) [voir Faraday H , Croullebois ( 8 7 i ) , Bleckrode ( 8 C 3 ) , 

Chappuis et Rivière ( 8 7 3 ) ] . Lilcgg, Wiillner, Liveing et Dewar, Thollon, 

(liainician, Vogel ( 8 7 6 _ 8 8 1 ) ont étudié le spectre du cyanogène. E. Meyer ( 8 8 ! ) , 

Meycr et Springmiihl ( 8 S 3 ) ont étudié le coefficient de frottement. Le 

cyanogène est un mauvais conducteur do l'électricité [Bleckrode, 

Keinp( i 8* _ 8 8 3)]. L'eau absorbe 4 fois et demie son volume de cyanogène 

et l'alcool, 23 fois [Faradayf80), Gay-Lussac ( 8 C 3 ) ] . Ce môme gaz est 

absorbé par le charbon de bois [limiter, Melsens ( 8 8 8 - 8 8 7 ) ] . Chaleur molé

culaire de dissolution : -+- o 4 0 0 ' M pour CAz. (Ilammcrl) ( 8 8 S ) . Le cyanogène 

est formé avec une absorption de cha leur—38500°" en partant du carbone 

à l'état de diamant [Bertholot) ( 8 8 B ) , Thomsen, Rerthelot et Petit ( · * - " ' ) ] . 

Propriétés ch imiques .— La dissolution aqueuse du cyanogène brunit 
! l la lumière en déposant des flocons noirs d'acide azulmique (Pclouze et 

Richardson) ( m ) et en mettant en liberté des acides carbonique et cyanhy-

drique, de l'ammoniaque, de l'urée et de l'oxalate d'ammoniaque 

(Wnchlcr) ( 8 5 3 ) . Les solutions alcooliques ou éthérées se décomposent de 

~ ( 8 0 3 ) FARADAY. An. Cliom. Pliarm. Licb. 5 6 - 1 5 8 - 1 8 4 5 . — (S? 3 ) HOFMANN. Ber. Chem. Gcsell. 

3-058-1870 ; Jabresb. 195-1870. — ( m ) DRION et LOIR. Jabresb. 41-1860. — ( 8 6 S ) BLEEKRODE. 

•''•'•c Itoy. Soc. 3 7 - 5 5 9 - 1 8 8 4 . — ( 8 8 S ) DAVY et FARADAY. Phil. Trans. 196-1823. — ( 8 0 ' ) BUNSEN. 

A", l'h. Chem. Pogg. 4 6 - 1 0 1 - 1 8 3 9 . — ( m ) FARADAY. Bibliothèque universelle de Genève (nou

velle série) 5 9 - 1 6 2 . — ( 8 6 ° ) CHAPPUIS et RIVIÈRF. C . R . ' 1 0 4 - 1 5 0 4 - 1 8 8 7 . — ( 8 ' ° ) CHAPPUIS. C . 

'I . 104-897-1887. — ( 8 " ) GOHE. Chem. N . 24-503-1871 ; Ber. Chem. Gesell. 4 -289-1871 . 

- 1 8 ' 8 ) DEWAR'. Chem.N. 5 1 - 2 7 - 1 8 8 5 . — ( 8 ' 3 ) GOLDSCHMIDT et MEYER. Ber. Chem. Gesell. 1 5 - 1 1 6 1 -

1S82. — ( 8 7 4 ¡ CROOLLEBOIS. C . R . 6 7 - 6 9 2 - 1 8 0 8 ; An. Ch. Ph. ( 4 ) -2O- I36 -1870 ( 8 ' 8 ) CHAPPUIS 

« lUv/í-UE. C . R . 1 0 2 - 1 4 6 1 - 1 8 8 6 . — ( 8 1 ° ) LILEGG. J. prakt. Chem. 1 0 3 - 5 0 7 ; Jabresb. 128-

1808. — (877) WULLXER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 4 - 4 8 1 - 1 8 7 1 ; Jalircsb. 162-165-1871. — 

( 8 : s ) l ivEuio et DEWAR. Jabresb. 207-1880; 185-1882. — ( 8 ™ ) THOLLON. Jalircsb. 189-1882. — 

P 1 ) CIAMICIAN. Monatshç. Cliem. 1-635-1880. — f 8 8 1 ) VOGEL. Chem. Centr. Bl. 993-1888. — 

(*") E . MEÏEU. An.Ph. Chem. Pogg. 1 4 3 - 1 4 - 1 8 7 1 ; Jabresb. 46-1871. — ( 8 8 3 ) MEYER et SPRING-

«nii.. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 8 - 5 2 6 - 1 8 7 3 ; Jalircsb. 17 -1873 .— ( m ) BLEEKRODE. Ph. Mag. 5 -

"'75-439-1875; Jabresb. 148-1878. — f 8 8 3 ) KEMP. An. Pli. Chem. Lieb. 5 -4 -1833 . — f 8 8 6 ) HUN-

I™. Jabresb. 90-1863; 56-1871 ; 46-1872. — ( 8 8 ' ) MELSENS. Jahresb. 23-1873. — j 8 8 8 ) HAMMERI.. 

C R. 90-313-1880. — ( m ) RERTHELOT. C . R . 7 8 - 1 0 9 2 - 1 8 7 4 ; 8 8 - 8 7 7 - 1 8 7 9 ; 9O-779-1240-

1XK0; B . Soc. Ch. 3 2 - 3 8 5 - 1 8 7 5 ; An. Ch. Pli. ( 5 ) -20 -255-1880 (<*>) THOMSEN. Ber. Chem. 

Gesell. 1 3 - 1 5 9 2 - 1 8 8 0 . — ( 8 A « ) BERTHELOT et PETIT. C. R . 1 0 8 - 1 2 1 7 - 1 8 8 9 . — ( « » ) PELOUZE c l 

IticiMRDSos. An. Chem. Pharin. Liob. 26"-G3-1838. — ( 8 9 S ) WŒHI.ER. An. Pli. Chem. Pogg. 1 8 -
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même: la présence d'un acide empêche cette transformation (Le-

inoinc ( m ) . 

Le cyanogène pur et sec, dirigé dans un tube de porcelaine, chauffé au 

rouge, ne subit qu'une décomposition lente et faible. La décomposition 

explosive instantanée peut être obtenue en provoquant, en un point de la 

masse gazeuse, une brusque élévation de température par le choc brusque 

produit par l'explosion d'une très «petite cartouche de fulminate (Ber; 

tlielot) ( 8 9 5 ) . Le cyanogène se dédouble en charbon et azote sous l'in

fluence d'étincelles électriques (Andrews et Tait) ( 8 M ) ; l'arc électrique 

produit la même décomposition avec explosion, a condition «pie le cyano

gène soit bien sec [Davy, Buffet Hofmann, Franchimont, Luckow ( 8 ' J 7 - l , ( 1"). 

Berthelot( 8 ! l 8)]. Le cyanogène fixe l'hydrogène naissant en se convertissant 

en éfhylènediamine [CJPAzIP]'(Fairlcy) (° 0 1 ) . Un mélange, à volumes 

égaux, de cyanogène et d'hydrogène, passant dans un tube porté à 500-

550°, fournit de l'acide cyanhydrique. Cette transformation se produit 

aussi sous l'action de l'étincelle ou de l'arc électrique, mais elle est alors 

limitée par une réaction inverse, l'acide cyanhydrique fournissant dans 

ces conditions de l'azote et de l'acétylène (Bcrthelot). 

Le cyanogène est décomposé, à la température ordinaire, par le fluor 

avec production d'une flamme blanche. Si le fluor est maintenu à une 

température de — 25°, il peut ne pas se produire de décomposition 

instantanée; les deux gaz se mélangent simplement. Mais, à l'approche 

d'une flamme, ce mélange gazeux détone sans dépôt de charbon 

(Moissan). 

Le chlore sec c l i c cyanogène ne réagissent pas, même au soleil; mais, 

à l'état humide, il se forme un produit huileux mêlé d'une matière solide 

d'odeur aromatique, peu solubledans l'alcool et dans l'éther (Serullas) ( m ) -

Le cyanogène brûle avec une flamme pourpre en donnant de l'anhy

dride carbonique et de l'azote. Le mélange d'oxygène et de cyanogène 

réagit sous l'influence d'une étincelle électrique suffisamment forte o» 

de l'éponge de platine (Wœhler) ( 8 8 3 ) . Si l'oxygène fait défaut, il se pro

duit aussi de l'oxyde de carbone (Bunsen) ( 0 I > 3 ) . 

La vitesse de propagation de l'onde explosive du mélange oxygène-

cyanogène a été déterminée dans un tube d'acier; l'humidité joue là uo 

rôle retardateur (Dixon) ( m ) . Bcrthelot et Vieille ( a o s ) ont fait'détoner h' 

cyanogène avec différents gaz oxygénés, ils ont mesuré les pressions pro

duites et ont calculé les températures et chaleurs spécifiques correspon

dant à ces pressions [Bone et Gain, Strange et Graham, Smilhells et 

6 2 7 - 1 8 2 0 . — (s»') LEMOINE. Jahresb. 1 5 3 - 1 8 8 1 . — ( M ) BERTIIKLOT. B . SOC. Ch. ( 2 ) - 3 9 - l ' * 1 ) -

1 8 8 3 ; An. Ch. Ph. ( 5 J - 3 0 - 5 4 1 - 1 8 8 5 . — ( 8 8 6 ) A N D R E W S ' c l TAIT. J. Chem. Soc. 14-159-1871'''· 

An. Ch. Ph. ( 5 J - 6 2 - 1 1 0 - 1 8 6 1 . — ( 8 « 7 ) D A V Ï . An. Ph. Gilb. 5 4 - 3 8 3 . — ( 8 9 8 ) BUFF et l i o n n e 

An. Chem. Pharm. Lieb. 1 1 3 - 1 2 9 ; Jahresh. 2 6 - 1 8 0 0 . — ( « » ) FRANCIIIMONT. Jahresb. 2I*>' 

1 8 8 2 . — (ooo) LUCKOW. Z . anal. Chem. 1 9 - 1 - 1 8 8 0 ; Jahresb. 1 1 4 0 - 1 8 8 0 . — C 0 1 ) KAIRLEÏ. J ' 

Chem. Soc. 1 7 - 3 6 2 - 1 8 6 4 . — SÉRBLLAS. An. Ch.*Ph. 3 5 - 2 9 9 - 1 8 2 7 . — BUNSEN. A"-

Ch. Ph. ( 5 ) - 3 8 - 3 5 7 - 1 8 5 3 . — ( 9 ° * ) DIXON. J. Chem. Soc. 4 9 - 3 8 4 - I 8 8 G . — f 1 » 8 ) BEUIHELOT' , L 

VIEILLE. C. II. 9 8 - 5 4 5 - 1 8 8 1 . — ( ; M ) BONE et CAÏS. Chem. N . 7 0 - 2 6 1 - 1 8 9 4 . — ( L L 0 7 ) STRA*' 6 
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Dent ( M 6 - ° 0 8 ) ] . Le phosphore, le soufre et l'iode peuvent être vaporisés dans 

le cyanogène (Gay-Lussac). Un courant de cyanogène, passant sur du sili

cium, chauffé au rouge blanc, provoque la formation d'un azotocarburc de 

silicium SiC 2Az avec dégagement d'azote (Schûtzcnbcrger) ( 9 0 9 ) . 

Le potassium, chauffé dans un courant de cyanogène, brûle et se con

vertit en cyanure. Le cyanogène s'unit directement, comme avec l'hy

drogène, au zinc, au cadmium et au fer au-dessous de 500°; l'union 

directe avec le plomb et le cuivre n'a lieu qu'à 500°, sans mise en 

liberté d'azote (Bcrthelot). Le cyanogène ne paraît pas s'unir directement 

à l'argent, ni au mercure. ATec le platine au rouge blanc, il se forme 

un carbure de platine PtG ! (Schutzenberger ( 9 0 9 ) . 

Le cyanogène, passant dans de l'acide chlorhydrique, donne naissance à 

l'oxamide et à l'oxalate d'ammoniaque. En présence d'alcool, il se fait 

du chlorure d'ammonium, de l'oxalate et du chlorure d'éthyle [Volhard, 

Pinner et Klein ( 9 1 0 ~ 9 " ) ] . L'acide iodhydrique agit de même, mais il se 

sépare de l'iode et il se forme de l'acide cyanhydrique et de l'iodure 

d'ammonium (Schmitz et Glutz)( 9 1 ! ) . Un excès d'acide iodhydrique agit 

comme réducteur en'fournissant de l'ammoniaque et de l'hydrure 

d'éthyle C ! l l° ; le gaz iodhydrique sec décompose, au rouge sombre, le 

cyanogène en ses éléments (Berthclot) ( 9 U ) ; enfin, l'acide bouillant de 

densité 1,90 donne naissance à du glycocolle (Einmerling) ( 9 U ) . Le cya

nogène forme, avec l'acide sulfhydrique, des composés cristallisables. 

L'anhydride hypochloreux décompose lentement le cyanogène en gaz 

carbonique, chlore, azote et chlorure de cyanogène gazeux; l'acide hypo

chloreux provoque plus activement une réaction analogue. Le liquide 

renferme des acides chlorhydrique et cyanique et une couche de chlorure 

de cyanogène et de chlorure d'azote. 

La potasse aqueuse absorbe le cyanogène en produisant de l'azulmate, 

du cyanure, du cyanate et do l'oxalate de potassium. Avec le carbonate de 

potassium au rouge, il se .fait un mélange de cyanure et de cyanate. 

L'ammoniaque aqueuse donne les mêmes produits que l'eau pure. 

L'oxyde de mercure absorbe lentement le cyanogène. Le cyanogène réduit 

le sulfate manganique en solution à l'état de sulfate manganeux avec 

dégagement d'azote et de gaz carbonique ; les solutions de protochlorure 

de cuivre absorbent aussi le cyanogène en formant un dépôt jaune 

oxydable à l'air. 

Lu solution aqueuse d'aldéhyde se transforme, par le cyanogène, eu 

oxamide, peut-ètre.avcc formation d'allantoïne (Liebig) ( 9 1 S ) . Bcrthelot ( m ) 

a obtenu, dans des conditions presque semblables, un composé d'aldéhyde 

et d'oxamide C , I I ' °Az 4 0 i . L'acide acétique, à 5 pour 100 d'eau, absorbe 

et GBAHAJI. Chem. N . 7 3 - 1 3 8 - 1 8 9 6 . — ( M ) SMITHELLS et DENT. Cliem. N . 6 9 - 2 4 8 - 1 8 9 6 . — 

( 9 M ) SCHÛTZENIIEKGEK. B. Soc. Cli. ( 2 ) - 3 5 - 3 5 D - 1 8 8 0 . — ( 9 , ° ) VOLHARD. An. Chem. Pharm. Lieli. 

1 5 8 - 1 1 8 - 1 8 7 1 . — { » " ] PINNER et KLEIN. Bcr. Chem. Gesell. 1 1 - 1 4 7 5 - 1 8 7 8 . — ( 9 » 2 ) SCHMITZ 

et GLUTZ. Bcr. Chem. Gesell. 6 6 - 1 8 0 8 . — [ 9 " ) BKRTIIELOT. B. SOC. Ch. 9 - 1 7 8 - 1 8 6 9 . — (<»*) EJI-

nmiLiNB. lier. Chem. Gesell. 6 - 1 3 5 1 - 1 8 7 3 . — ( » 1 8 ) LIEUIG. Aii. Chem. Pliarm. Lieb. 1 1 3 - 1 -

246 -1840 . — ( M « ) BËUTIIELOT. C. R . B 6 - 1 1 7 0 - 1 8 6 3 . — ( 9 N ) BBSETOFF. B. SOC. Ch. 2 3 - 4 5 2 -
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80 vol. de cyanogène et, par la chaleur, finit par former de l'oxamide et 

une combinaison d'acides cyanhydrique et isocyanique (Beketoff) ( 9 n ) . 

Le cyanogène se fixe directement sur divers alcalis organiques : aniline, 

loluidine,triphénylguanidine, dicrésylguanidinc (Landgrebe) (° 1 8 ) , codéine, 

phénylhydrazine (Scnf)( 9 1 9 ) , e tc . ; sur divers acides amidés (Gricss) ( 9 !°); 

enfin, sur l'albumine en solution acétique en donnant des précipités 

amorphes, solubles dans les alcalis (Lœw) ( 0 ! 1 ) . 

Propriétés physiologiques. — Le cyanogène constitue un poison vio

lent, dont l'action se rapproche de celle de l'acide cyanhydrique, quoique 

moins intense, et qui occasionne des vertiges, des crampes convulsivos 

et enfin du coma. Un animal, soumis à l'action du cyanogène, puis retiré 

avant qu'il ne succombe, reste paralysé. La mort semble due à l'action du 

cyanogène sur les centres respiratoires. Les oiseaux sont particulièrement 

sensibles à l'action de ce corps 

Composition et analyse. — Les caractères qualitatifs du cyanogène 

consistent dans son odeur piquante, dans son irritabilité pour les yeux et 

les muqueuses nasales, dans sa décomposition par l'étincelle électrique 

en charbon et azote, dans la flamme rouge qu'il donne à la combustion, 

dans sa solubilité dans l'eau, l'éther, l'alcool. 

Pour le dosage, la combustion eudiomëtrique ne fournil pas de résul

tats très précis, par suite de la formation de composés oxygénés de l'azote; 

cependant, Gay-Lussac a employé cette méthode pour établir la compo

sition du cyanogène et il l'a vérifiée par la combustion du cyanure de 

mercure par l'oxyde de cuivre. Cette analyse a été réalisée en 1815. 

On recherche le cfanogène à l'état de gaz en l'absorbant au moyen d'un 

fragment de potasse (Bcrthelot) ( m ) . 

Dans ses composés, le cyanogène peut se doser de différentes manières. 

Quand on peut les amener à l'état de cyanures alcalins, on le précipite sous 

forme de cyanure d'argent; pour d'autres composés cyanogènes, on peut 

les faire digérer à 100° avec une solution de nitrate d'argent ammoniacal 

et précipiter le cyanure d'argent par l'acide azotique (Weith) ( 9 ! t ) ; parfois, 

on dose l'azote dans le composé, si le cyanogène est le seul corps azoté, ou 

on évalue le cyanogène par perte de poids. Voir aussi Rose etFinkencr( 9 ! 3)-

En présence des halogènes, chlore, brome et iode, on peut amener 

le tout à l'état de sels d'argent dans lesquels on dose l'azote, ou dans 

lesquels on insolubilise par le zinc et l'acide sulfurique l'argent et le 

cyanure d'argent, les autres halogènes étant dosés dans le liquide; lu 

différence de poids des, sels d'argent, avant et après cette insolubilisalion, 

permet d'apprécier le cyanogène (Neuhauer et Kerner) ( 9 M ) ; enfin on 

peut décomposer complètement le cyanure d'argent dans le mélange par 

1 8 7 5 . _ (ois) UNDGHEHE. Bcr. Chem. Gesell. 1 0 - 1 5 8 7 - 1 8 7 7 . — ( » 1 B ) SENF. J . prakt. Chem. 

( 2 ) - 3 5 - 5 1 3 - 1 8 8 7 . — l 9 8 0 ) GBIESS. Bcr. Clicm. Gesell. 1 1 - 1 9 8 5 - 2 1 8 0 - 1 8 7 8 . — LŒW. 

prakt. Chem. ( 2 ) - l 6 - 6 0 - 1 8 7 7 . — ( 9 î 3 j OGIER. Analyse des Gaz. Encyelop. Ch. Frémy- - " 

(9ti) WEITO. Z . analyt. Chem. 9 - 5 7 9 - 1 8 7 0 . — ( » * « ) ROSE et FINKENER. Z . anal. Chem-

2 8 8 - 1 8 6 2 . — ( · » ) NECBAOEH et KERNER. An. Chem. Pharm. Licb. 1 0 1 - 5 4 4 - 1 8 5 7 . — (""J K M « T ' 
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l'acide azotique en tube scellé, une simple différence indiquant le cyano

gène [Kraut ( 9 2 : ) , Frésénius ( m ) } . 

R E M A R Q U E . — Quoique le cyanogène fonctionne, dans la plupart des cas, 

comme un corps simple, le cyanogène libre CAzCÀz ne saurait être com

paré au chlore Cl Cl. L'affinité des deux atomes de chlore, l'un pour 

l'autre, est faible et la plupart des réactifs les séparent l'un de l'autre, 

tandis que, dans le cyanogène, les deux atonies de carbone restent unis 

puisqu'un grand nombre de réactifs le transforment en dérivés de l'acide 

oxalique. 

P A R A C Y A N O G È N E (CAz)" 

Piuïi'AïuTioN E T F O R M A T I O N . — Ce polymère du cyanogène a été décou

vert et analysé par Gay-Lussac dans le résidu de la préparation du cya

nogène par le cyanure de mercure. Johnston ( m ) en a repris l'étude en 

1829 et a montré qu'il n'est ni fusible ni volatil et qu'il se dissout dans 

les acides concentrés d'où l'eau peut le précipiter. Les recherches de 

lirown, de Thaulow, de Liebig, de Rammelsberg, de Delbruck et de 

Spencer, n'ont pas établi sa nature. Elle a été déterminée par Troost et 

Hautefcuille qui ont préparé le paracyanogène pur. en chauffant, pendant 

24 heures, à 440° du cyanure de mercure sec dans un tube scellé. Un se 

débarrasse ensuite du mercure en chauffant le tube à 440° dans un 

courant de cyanogène. On l'obtient aussi par l'action de la chaleur sur le 

cyanure d'argent (Thaulow) ( 0 3 °) , sur l'acide azulmique ( Johns ton) ( m ) , 

sur le cyanogène (Troost et Hautefcuille) (° 3 1 ) , sur l'iodure de cyanogène 

(Klason)(932) ; il s'en forme par l'action du courant électrique sur le cyano

gène (Berthelot) ( 9 3 3 ) ; par décomposition de la solution alcoolique de 

cyanogène (Johnston) ( m ) ; enfin, Spencer( 0 3 4 ) prétend avoir obtenu un 

dépôt de paracyanogène en faisant arriver un courant de chlore dans une 

solution aqueuse de cyanure de potassium. 

En vase clos, la transformation du paracyanogène en cyanogène est 

limitée par la tension du gaz formé qui varie de 5 4 m m pour 502° à 

1510""™ pour 640°. C'est ce que Troost et Hautefcuille ont appelé la ten

sion de transformation. 

P R O P R I É T É S . — Masse d'un brun noirâtre, insoluble dans l'eau, l'alcool, 

l'ammoniaque (Johnston) ("") , brûlant difficilement et se'transformant 

intégralement en cyanogène quand on le calcine dans un gaz inerte, 

comirtc le gaz carbonique ou l'azote (Troost et Hautefcuille) ( m i ) . 

Le paracyanogène.se dissout en jaune brunâtre dans l'acide sulfuriquc 

concentré; il se dissout aussi dans la potasse (Johnston)(° S 9), en donnant 

probablement, à chaud, des isocyanates alcalins (Bannow)( 9 3 8 ) . Le para

cyanogène détone avec le chlorate de potassium (Johnston) ( m ) · mais n'est 

2. anal. Chcm. 2-243-1803. — (m) FRÉSÉMUS. Analyse chimique quantitative. — ( M 9 ) JOHNSTON. 

An. Chcm. Pharm. Lieb. 2 2 - 2 8 0 - 1 8 5 7 . — (m) THAULOW. J. prakt. Chcm. 3 1 - 2 2 6 - 1 8 4 4 . — 

( ' J 3 ' ) TUOOST et HAUTEFEUILLE. C. R . 66-735-795-1808 . — ( » 3 2 ) KLASON. J. prakt. Chem. (2)-

34-159-1880. — ( » « ) BERTHELOT. C. R . - 8 2 - 1 5 6 0 - 1 8 7 6 ; B . Soc. Ch. (2 J -26 -101 . — ( S 3 1 ) SPEX-
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5 2 8 ACIDE CYANHYDRIQUE. 

pas attaqué par l'acide nitrique (Delbrück) (* Z 1). Chauffé au rouge dans un 

courant d'hydrogène, il se décompose en acide cyauhydriquc, ammo

niaque et carbone (Delbrück) ( 9 3 ï ) ; avec le chlore, à chaud, il donne du 

chlorure de cyanogène solide. Sa constitution a été étudiée par Jacobson 

et Ernmerling(9 3 ! l) et par Klason ( 9 3 ! ) . 

A C I D E C Y A N H Y D R I O U E CAzII = 27,05 ( C : 4 4 , 3 6 ; A i : 5 1 , 9 0 ; II : 3 ,7i) 

É t a t n a t u r e l . — Cet acide existe, chez un certain nombre de 

plantes toxiques, soit à l'état libre ou à l'état de sels peu stables, soit à 

l'état de glucosides, dédoublablcs par hydrolyse chimique ou biologique, 

sous l'influence de certains ferments solublcs existant aussi chez les 

mômes végétaux. On rencontre l'acide cyanbydrique dans les feuilles du 

laurier-cerise, du saule, dans les feuilles et fleurs de pêcher, dans les 

amandes amères des divers fruits à noyau, dans la racine de Jairopha 
Manihot, chez certains individus de la famille des Asclépiadiées, des 

Bixacées, des Tiliacées, des Sapotacées, des Euphorbiacées, des Aroïdces, 

des Saxifragées, des Rosacées, et des Renonculacées [Guignard( 9 i 0), 

Greshoir( 9 4 0«), Treub ( 9 4 0 t ) , IIébert( 9")]. 

H i s t o r i q u e . — Ce corps a été découvert par Scheele( 9") en 1782,et 

étudié successivement par Berthollet ( 9 * 3 ) , Proust (***) et I lnc r ( M 5 ) . Enfin 

c'est Gay-Lussac(9 4 6) qui, en 1811, l'a obtenu pur pour la première fois. 

Suivant IIœfer( 9 ") , l'acide cyauhydriquc aurait été connu des prêtres 

égyptiens qui s'en seraient servi pour tuer les initiés qui trahissaient les 

secrets de l'art sacré et qui l'auraient obtenu par distillation des feuilles 

et des fleurs de pêcher. 

P r é p a r a t i o n . — En principe, la plupart des préparations de l'acide 

cyanhydrique consistent à décomposer un cyanure métallique par un 

acide, et à distiller ou filtrer la solution cyanhydrique obtenue selon que 

le nouveau composé métallique est soluble ou insoluble. 

Gay-Lussac (B*8) distille un mélange de cyanure de mercure et d'acide 

chlorhydrique fumant; ce procédé a été perfectionné par l'addition de 

chlorure d'ammonium qui s'unit au chlorure mercurique qui se forme et 

l'empêche de retenir l'acide cyanhydrique (Russy et Buignet) ( m ) . On retient 

les vapeurs d'acide chlorhydrique entraînées par du marbre. Vauquclin 

décompose le cyanure de mercure par un courant d'acide sulfhydrique: 

CER. J. prakt. Cliera. 3 0 - 4 7 8 - 1 8 4 3 . — (<» ' ) LIEBIG. An. Chem. Pharm, lieh. 5 0 - 3 5 7 - 1 8 * 4 . 

(»sc) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. P o g g . ' 7 3 - 8 4 - 1 8 4 8 . — ( 9 " ) DELBRÜCK.-J. prakt. Cliom. 4 1 ' 

164 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 6 4 - 2 9 6 - 1 8 4 7 . — ( 9 3 S ) BANNOW. Der. Clicm. Gesell. 4-253-1871· 

— I 9 3 9 ) JACOBSEN et EJIMERLING. Ber. Chem. Gesell. 4 -947-1871 . — [m) GÜIGKAR». C. R . 110-

477-1890,— ( 8 I 0 « ) GRESROFF. Ann. de Builenzorg. 9 - 1 8 9 0 . — ( 9 T 0 » ) TREÜB. Ann. do Ruiten-

zorg. Leyde. 1893. — ( m ) HÉBERT. B . SOC. Ch. ( 3 ) - l 9-310-1898. — ( W S ) SCHEELE. Opnsai* 

2 - 4 8 . — ( 8 « ) BERTHOLLET. Mém. Ac. Se. 148-1787. — ( « " ) PROUST. An. Ch. Ph. 60-185-22J-

1806. — (»*5) ITNER. Beiträge zur Geschichte d. Blausäure, 1809. — f 9 " ) GAY-LUSSAC. An. 0 ' · 

Ph. 77-128-1811 ; 9 5 - 1 3 6 - 1 8 1 5 . — ( 9 " ) RIEFER. Histoire de la chimie, 1" édit. 1 - 2 2 6 : 2° édii-

1 - 2 3 2 . — (8*8) B O S S Ï E T BUIGNET. An. Ch. Ph. (4)-3-252-1864 ; B . Soc. Ch. 1 - 4 1 2 - 1 8 0 4 . - ' 
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l'excès de ce gaz était retenu par du carbonate de plomb. Clar téf 1 9 ) 

décompose le cyanure de potassium par l'acide tartrique. E v e r i l t ( 3 ) 

traite le cyanure d'argent par l'acide cblorbydrique; Thomson ( m l ) , le 

cyanure de plomb par l'acide sulfurique. Enfin Blythe ( m ) fait passer un 

courant d'hydrogène arsénié sec sur du cyanure de potassium légèrement 

chauffé : AsIP -+- 5KCAz = 3HCAz -+- K 3 As. 

L'une des méthodes de préparation les plus suivies de l'acide cyanhy-

drique consiste à décomposer le ferrocyanure de potassium par l'acide 

sulfurique étendu et à distiller : 

2Fc(CAz)«K 4 4- oSO' IP = 5 S 0 4 K 8 -t- 6IICAz •+- [FefCAzflK'Fe. 

Diverses modifications de détails ont été apportées à celte préparation 

|Traiitwein, Wœhler, Gmelin, Pessina (Soubeiran), Geiger et Herz, Thau-

low, Wiltstcin, Ashoff, Reindel, Posselt, Mohr ( 0 5 3 - ° 6 3 ) ] . On obtient ainsi 

l'acide à divers degrés d'hydratation; mais on peut aussi, en faisant passer 

les vapeurs dans un réfrigérant ascendant, puis dans un tube desséchant à 

chlorure de calcium, et enfin, dans un réfrigérant entouré de glace, obtenir 

l'acide anhydre [A. G a u t i e r W œ h l e r f " ) , MilIon( M »)]. Kuhlmannf 6 ) 

a proposé de préparer synthétiquement l'acide cyanhydrique en faisant 

passer du gaz ammoniac sec sur du charbon porté,au rouge; le cyanhy-

dratc ammoniacal obtenu passe ensuite dans un laveur à acide sulfurique 

qui met en liberté l'acide cyanhydrique que l'on condense. 

F o r m a t i o n . — En dehors des conditions ci-dessus mentionnées, 

l'acide cyanhydrique prend naissance dans un certain nombre de réac

tions. 11 se produit dans la décomposition des cyanures plus ou moins 

complexes par les acides; dans la distillation des substances azotées; 

dans l'action de l'acide azotique sur certaines substances organiques, 

comme dans la préparation de l'azotitc d'éthyle [Gill et SIensel, 

llanlzschf 6 8)]; dans la déshydratation du formiate d'ammonium (Dobc-

reincr) H : 

COII .OAîIP = 2I I 8 0 + CAzIf; 

dans l'union de l'azote à l'acétylène sous l'influence de l'étincelle élec

trique (Bcrthelot)( 9 7 0); dans l'action du chloroforme sur l'ammoniaque 

IHeinz, Cloëz C ' - » 7 * ) ] , surtout en présence de potasse alcoolique 

(llofinann) ( 9 7 S ) : Azl l 3 + CIIC13 = 511 Cl - f - CIIAz; quand on dirige dans 

( 9 W ) CLAUSE. J. Ch. 5I6d. 7-544-1831. — ( 6 S 0 ) EVEWTT. Ph. 3Iag. (3)-6-100-1855. — ( 9 M ) T11011-
!<«. Xoffv. J. Pharm. 1 - 1 2 1 . — ( 9 8 Î ) G . W . RLYTHE. Chem. N. 5 9 - 2 2 8 - 1 8 5 9 . — ( ° 8 3 ) TRAUT-

«nv . ltcp. fur Pharm. 1 1 - 1 3 - 1 8 2 1 . — ( 9 S I ) WŒMLER. An. Chcm. Pharm. Licb. 7 3 - 2 1 8 - 1 8 5 0 . 

— CJ5S) GMELIX. Handb. d . ' c h o m . 4 - 3 1 4 . — f 8 8 6 ) SOHREIRAX. Traité de pliarmacie 2 - 5 3 7 . — 

H GEIGER et IIERZ. An. Chem. Pharm. Licb. 3-318-1832. — ( 9 8 8 ) TIUULOW. J. prakt. 

N'en. 3 1 - 2 5 2 - 1 8 4 4 . — ' ( » » » ) WITTSTBIN. .labresb. 4 3 8 - 1 8 5 5 . — ( 9 S 0 ) ASHOFF. Jahresb. 538-

1801. _ ((ici) R E I N B Ë , . . J. p r a k t . Chem. 1 0 2 - 2 0 7 - 1 8 6 7 . — ( 9 6 ! ) POSSELT. An. Chem. Pharm. 

Lii'li. 4 2 - 1 6 4 - 1 8 4 2 . — ( 0 6 3 ) MOHR. Jahresb. 474-1847-1848. — ( 9 6 i ) A. GAUTIER. An. Ch. 

l'Ii. (4J-17-122-1809. — [m] MILLOX. Jahresb. 337-1861. — ( 9 0 ° ) KDIILMANX. An. Chem. 
I ' l ' a r ' t i . Licb. 3 8 - 6 2 - 1 8 4 1 . — ( 9 6 S ) HANTZSCH. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 2 2-65-1884. .— 

( " ) DODEREIXER. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 -1 -1852 . — ( 9 7 ° ) .BERTIIELOT. C. R . 6 7 - 1 1 4 1 -

1808. _ i87i) j | E W Ï A n , chem. Pharm. l i e b . 1 0 0 - 3 6 9 - 1 8 5 6 . — ( 9 1 2 ) CLOËZ. Jaliresb. 345-

1858. _ (ois) IIOFJIANK. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 4 4 - 1 1 6 - 1 8 6 7 ; Jahresb. 561-1867. -
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350 ACIDE CYANHYDRIQUE. 

la flamme renversée d'un bec Bunsen de l'air mélangé de bioxydc d'azote 

(Ilosvay de Ilosva) ( 9 7 k ) ; dans la fumée de tabac (Le Bon cl G. Noël) ( 9 7 3); 

quand on fait passer les vapeurs de trimétbylamine dans un tube chauffé 

au rouge (^Viirtz) ( ' 7 B ) ; en soumettant l'aniline à l'étincelle d'une forte 

bobine de Rhumkorff (Destrcm) (° 7 7) ; dans l'oxydation de l'acétone par 

l'acide azotique (Iîell et Kilrasky) ( 9 7 S ) ; dans l'union du carbone et de 

l'azote en présence des oxydes alcalins et alcalino-terreux [Desfosscs ( 9 7 8*). 

W. IfcmpelC™)]. De\var( 9 8 0) a obtenu de l'acide cyanbydriquc par l'action 

de l'arc électrique jaillissant entre des charbons creusés dans lesquels on 

l'ait passer un courant d'air : Boillot | 9 8 1 ) dans l'action des effluves sur un 

mélange de cyanogène et d'hydrogène; et BcrtheIot( 9 8 !) en portant te 

mélange à 500° on 600°; l'acide cyanhydrique s'obtient encore par l'action 

de l'étincelle électrique sur un mélange de méthane et d'azote en excès 

(Figuier) (° 8 3) ; on le rencontre dans les produits de l'explosion d'un mé

lange d'acétylène et d'azote ( 9 8 9 ) [Tollens, Riegel, Hûbner et Post, Wadect 

Panting, Evan et Desch, Mixter, Kerp ( W 4 _ 1 ' 9 0 ) ] . 

Enfin, l'acide cyanhydrique peut prendre naissance, comme on l'a vo 

plus haut, par voie biologique, dans l'action de certains ferments hydroly-

sants sur divers glucosides. 

P r o p r i é t é s . — L'acide cyanhydrique anhydre est, à la température 

ordinaire, unliquide incolore, d'odeur d'amandes amères, de densité O,70oS 

à 7°ct 0,6909 à 18° (Gay-Lussac) [voiraussi A. Gautier ( T O i ) , Bleekrode ( m ) ] \ 

il se solidifie à — 14° en cristaux nacrés, cireux, flexibles, qui paraissent 

orlhorhombiques (A. Gautier) (" ') ; il bouta 26°1 [A. Gautier( 9 9 i), Nef("»)]. 

Sa densité de vapeur expérimentale est de 0,947 par rapport à l'air d 

15,68 par rapport à l'hydrogène; ces quantités calculées étant respec

tivement 0,9342 et 15 ,50 . 

l ' a c ide cyanhydrique ne forme pas de combinaison définie avec l'eau: 

mais cependant ces deux corps se mélangent en toutes proportions en 

produisant un abaissement de température accompagné d'une contraction 

de la masse, le maximum de ces deux phénomènes correspondant ai' 

mélange renfermant (IICAz) s,311*0 (Bussy et Buignet)( 9 9*). Ces derniers 

auteurs attribuent ces faits à un phénomène de diffusion (Landolt) (**)· 

L'acide cyanhydrique se dissout aussi dans l'alcool. Son indice de réfrac

tion à 17°, pour la raie D, est de 1,265 [Bussy et Buignet ( 9 9 t ) , Mascart (**)> 

( » ' * ) ILOSVAY DE ILOSVA. R . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 - 7 3 7 - 1 8 8 0 . — ( » ' S ) LE Bon et G . NOËL. C. B . 90-15 'X-

1 8 8 0 . — ( 9 , « ) WURTZ. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 3 O - 4 5 4 - 1 8 5 0 . — ( 9 " ) DESTREM. C. R . 9 9 - 1 3 8 - 1 8 8 1 . -

P" 8 ) IIELL et KITRASKY. Rer. Chcm. Gesell. 2 4 - 9 8 7 - 1 8 9 1 . — ( 9 7 8 « ) DESFOSSES. J. Pliai* 

Ch. 1 2 - 1 8 2 8 . — p"9) \ v . HEMPEL. Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 3 5 9 0 . — C 8 0 ) DEWAR. Proc. IW' 

Soc. 2 9 - 1 8 8 - 1 8 7 9 . — f 8 1 ) BOILLOI. C. R . 7 6 - 1 1 3 2 - 1 8 7 3 . — [ M I ] BERTIIELOI. An. Ch. 1'''· 

( 5 J - 1 8 - 3 8 0 - 1 8 8 9 . — f 9 8 3 ) FIGUIER. B . SOC. Ch. 4 6 - 6 1 - 1 8 8 6 . — j 9 8 * ) TOLLENS. Jahrcsb. 41*· 

1 8 0 6 . — f 0 8 9 ) RIEGEL. Jahresb. 3 5 0 - 1 8 5 0 . — ( m ) HUBNER c l POST. Bcr. Chem. Gesell. S-408-

1 8 7 2 . — (s»') WADE et PANTING. J. Chem. Soc. 7 3 - 2 5 5 - 1 8 9 8 . — { M ) EVAN et DESCH. Chcm-

N . 6 8 - 7 5 - 1 8 9 3 . — J 9 8 9 ) MIXTER. Am. J. Se. ( 4 ) - l O - 2 9 9 - 1 9 0 0 . — ( " ° ) KERP. Ber. Chem-

Gesell. 3 0 - 6 1 0 . — ( " ' ) A. GAUTIER. An. Ch. Ph. [ 4 ) - 1 7 - 1 0 3 - 1 1 5 - 1 8 G 9 . — ( « » ) BLEEMOIH' 

Proc. Roy. Soc. 3 7 - 3 3 9 - 1 8 8 4 . — f 9 9 3 ) NEF. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 8 7 - 3 2 7 - 1 8 9 3 . - -

(a») BUSSY et BUIGNET. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 3 - 2 5 2 - 1 8 0 4 ; ( 4 J - 4 - 4 - 1 8 6 5 ; J. Pharm. Chem. 4 8 - 2 9 2 ; »· 
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nicekrodi» (* M ) ] . Chaleur de formation à l'état gazeux : — 4 3 4 0 0 ° " ' ; 

à l'étal dissous: — 5 7 700 e " 1 . Chaleur de vaporisation : 5 7 0 0 p a ) [Berthelot, 

Thomsen ( · " - " • ) ] . 

L'acide cyanhydrique se décomposerait promptement à la lumière en 

produisant de l'ammoniaque et un dépôt brun (Bussy et Buignet) ( m ) ; 

suivant A. Gautier ( M 1 ) , l'acide cyanhydrique absolument pur est inaltérable 

à l'air et à la lumière. Ce même corps est altéré par la chaleur; à froid 

en présence d'une trace de cyanure de potassium ou à 100", en vase clos, 

il se transforme en une masse noire compacte sans dégagement de gaz 

|Lcscœur et Bigaut ( m a ) t p . de Girard( 1 0 0 0 )] ; passant dans un tube porté 

au rouge, l'acide se décompose en hydrogène, cyanogène, azote et carbone. 

Dans certains cas, l'acide anhydre peut éprouver une décomposition 

dite spontanée ou une polymérisation qui tiendrait à la présence d'une 

•rare d'alcali (de Girard) ( , o 0 °) ; la présence d'un acide agit du reste 

comme conservateur de l'acide cyanhydrique (A. Gautier) ( W l ) . 

Les solutions d'acide cyanhydrique rougissent le tournesol; à l'état 

anhydre ou en solutions très concentrées, ce corps brûle avec une flamme 

violacée. Le courant électrique ne décompose que peu les vapeurs d'acide 

cyanhydrique avec séparation d'une petite quantité de charbon; il agit 

sur les solutions aqueuses de cet acide à la manière des acides en 

général. L'étincelle électrique, éclatant dans un mélange d'acide cyanhy

drique et d'hydrogène, produit de l'acétylène et de l'azote, sans que la 

transformation puisse être complète (Berthelot) ( i 0 0 1 ) . 

Sous l'action de l'hydrogène naissant, l'acide cyanhydrique se trans-

l'urine en înéthylamine [Mendius ( 1 0 0 ! ) , Linnemann ( 1 0 0 3 ) ] , 

CAzH-+-2IP = ClF.AzIP. 

Le mélange d'hydrogène et de vapeurs d'acide cyanhydrique est com

plètement absorbé par le bioxyde de manganèse. Le chlore et le brome 

décomposent l'acide cyanhydrique avec production d'acide chlorhydrique 

ou bromhydrique et de chlorure ou de bromure de cyanogène [Serullas, 

Illner, Bcrthollet, Bischoff, Gay-Lussac ( I 0 0 4 à 1 0 0 ' ) ] . Le potassium, légère

ment chauffé, décompose les vapeurs d'acide cyanhydrique en fournissant 

du cyanure de potassium. 

Les acides énergiques convertissent l'acide cyanhydrique en acide 

forniiquc et ammoniaque (Pelouze) ( 1 0 0 9 ) . Mais si l'on fait agir les hydra-

cides à l'état de gaz sec sur l'acide cyanhydrique dans certaines conditions 

on peuWobtenir les corps cristallisés, bien définis, suivants : 

S l » ' . Ch. 1 - 4 1 2 - 1 8 6 4 . — ( » · » ) LANDOLT. An. Ph. Chcm. Poiçg. 1 2 2 - 5 4 5 - 1 8 6 4 ; 1 2 3 - 5 9 5 -

tofH; An. Chcm. Pharm. Lieh. Suppl. 4 - 1 - 1 8 6 5 . — I 0 9 6 ) MASCART. C. R . 8 6 - 3 2 1 - 1 8 7 8 . — 

(" J : ) BEBTHELOT. C. R . 7 3 - 4 4 8 - 1 8 7 1 ; . 7 8 - 1 0 9 2 - 1 8 7 4 ; 9 1 - 8 2 - 1 8 8 0 . — ( 9 9 8 ) THOMSEN. Bor. 
C | w m . Gesell. 1 3 - 1 5 9 2 - 1 8 8 0 ; Jahresb. 1 1 3 - 1 8 6 9 ; 9 8 - 1 8 7 1 . — ( « " ) BUSSÏ et BBIGNET. J. 
W'Wm. 4 4 - 4 6 5 - 1 8 6 3 ; B . Soc. Ch. 1 - 2 7 4 - 1 8 6 4 . — ( " 9 « ) LESCIEUR et RIGAUT. C. R . 8 9 -
T , , L > - 1 8 7 9 . — ( , 0 0 ° ) P. DE GIRABD. C. R . 8 3 - 5 4 4 - 1 8 7 6 . — ( , 0 0 1 ) BERTHELOT. C. R . 6 7 - 1 1 4 1 -

>StiX. _ ( « * » ) MENDIUS. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 1 - 1 2 9 - 1 8 6 2 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 5 - 1 2 5 -

^02. — (1003) LINNEMANN. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 4 5 - 3 8 - 1 8 6 8 . — [ l m ) SERULLAS. An. 
Ph 3 5 9 9 9 - 1 8 2 7 · 3 8 - 3 7 0 - 1 8 2 8 . — ( l o m ) ITNER. Beiträge zur Geschichte d. Blausäure. 

1809. _ (1006) BERTIIOLIBT. An- Ch. Ph. . 1 - 3 5 - 1 7 8 9 . — ( « * » ) BISCHOFF. Ber. Chcm. Gesell. 
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Lo chlorhydrate d'acide cyanliydrique CAzII.IICI. Ce corps est 
obtenu en saturant de gaz chlorhydrique sec l'acide cyanliydrique à —10' 

et en chauffant ce mélange en tube scellé à 35-40°. C'est une substance 

hygroscopique, blanche, cristalline, inodore, de saveur saline et acide, 

dissociable à l'air, soluble dans l'eau, en se transformant en acide iormique 

et chlorure d'ammonium, dans l'alcool en donnant le chlorure CIFA/'CL 

dans l'acide acétique en fournissant d'abord un acétate, puis finalement les 

amides formique et acétique. Le chlorhydrate est attaquable par les halo

gènes et les alcalis [A. Gautier ( , 0 , ° ) , Claisen et Matthews( 1 0 1 1)]. 

Le bromhydrale d'acide cyanliydrique CAzII.IIBr, d'après' Gal( i , m): 

2CAzl I .5 I lRr , d'après A. Gautier. Ce composé est préparé en saturant 

d'acide bromhydrique sec l'acide cyanliydrique refroidi. 

L'iodhydrate d'acide cyanliydrique CAzIl . I l l . C'est un corps blanc, 

cristallisé, obtenu d'une façon analogue au chlorhydrate [A. Gautier(""'). 

Wichc lhaus( , 0 , i ) ] . 

L'eau oxygénée, agissant à froid sur l'acide cyanliydrique, le trans

forme en oxamide [Radziszewski( , 0 , s ), Altiield ( 1 0 1 0)J. 

2IIC Az H- 2II ' 0 ! = (C 0 Az II ') 2 -+- II'O -+- 0 . 

L'acide cyanliydrique empêche la réduction de l'acide iodique par 

l'acide formique, mais non par le gaz sulfureux (Mcyer) ( , 0 1 7 ) ; il est sans 

action sur l'acide sélénieux, même à 100°, mais chauffé avec lui sens 

pression, il le réduit en partie, en formant peut-être le cyanure de sélé

nium (Ilinsberg) ( 1 0 1 8 ) : 

2 SeO ! -+- 8 CAzII = Se 8 (C Az)« 4 - 4II ! 0 -+- 5 (C Az) 1 . 

Les alcalis fournissent une double décomposition avec l'acide cyanlij-

drique en formant des cyanures alcalins. Par ébullition, ils agissent connue 

les acides en donnant un formiate alcalin et de l'ammoniaque. Un grand 

nombre d'oxydes métalliques absorbent l'acide cyanliydrique. 

L'acide cyanliydrique se combine aisément avec divers chlorures en 

donnant des composés du même ordre que ceux qui résultent de l'action 

des hydracides. On a étudié, entre autres, les cyanhydrales de pwehlo-

rure d'antimoine SbCI s .5HC Az, d'étain Sn*C1.2IICAz, de titane 

ï iCP.2I ICAz [Wœhlcr { i m ) , Perrier, Rabaut ( 1 0 ! n - ' o î 1 ) ] . 

Lecyanhydrate de perchlorure d'antimoine SbCP.oIICAz est obtenu 

par le mélange des deux composants à l'état anhydre ; il constitue une 
masse cristalline, déliquescente, ne fumant pas à l'air, se sublimai1' 

entre 70 et 100° avec commencement de décomposition, donnant, son* 

l'influence de l'eau, de l'acide antimonique. 

3-700-1870 ; 5-80-1872. — ( » « » ) GAY-LUSSAC. A U . Ch. PI). 9 5 - 2 0 0 - 1 8 1 5 . — ('«*>) Vu»» 

An. Ch. Ph. ( 2 ) - 4 8 - 3 9 5 - 1 8 3 1 . — («a») A . GAUTIER. C . 11. 6 5 4 1 0 - 4 7 2 - 1 8 0 7 ; 1Í. Soc. ('.1'· 

( 2 ) - 4 2 - 1 4 1 - 1 8 8 3 . — ( , 0 " ) CLAISEN et MATTHEWS. J . Chem. Soc. 4 1 - 2 6 4 . — ( « > ' * ) CAL. S. Sor-

Ch. 4-431-1865. — f 0 1 5 ' ; A. GAUTIER. B. SOC. Ch. 4-89-1865. — ( , 0 1 I ) WICHEMIAUS. Ber. Chi» 

Gcsoll. 3-1870. — ( , 0 1 5 ) IIADZISZEWSKI. Ber. Chem. Gesell. 1 8 - 5 5 5 - 1 8 8 5 . — ( 1 0 1 ° ) At.r™'»' 

J. Chem. Soc. (2J-1-94-1863. — ( 1 0 I 7 ) Y . MEYER. J7 prakt. Chem. (2J -36-292 . — f " 8 ) " " f 

«ERG. An. Chom. Pharm. Licb. 2 6 O - 4 0 - 5 3 - 1 8 9 0 . — ('<>">) 1lVosm.ER. An. Ch. Pli. (•")- 2 ="i 8 î ' 

-1850. — ( » » ) PERRIER. C. I I . 1 2 0 - 1 4 2 3 - 1 8 9 3 . ·— ( 1 0 " ) UAIUUT. B. Soc. Ch. (D)-19-IN> 
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CARACTÈRES. 555 

L'acide cyanhydrique, en agissant sur les aldéhydes, donne des ni-

hilcs; avec les corps aromatiques aldéhydiques ou cétoniques, il se 

comporte comme un agent à la fois oxydant et réducteur. Il est aussi sus

ceptible de former des éthers en donnant deux classes de cyanures iso-

mériques ries nitrilcs R — C = Az et les carhylamines R — A z = C 

(A. Gautier). A ce point de vue les propriétés de l'acide cyanhydrique 

mit été étudiées par Debus, Rerthold, Rischoff et Pinncr, Hagemann, 

Urech, Henry, Johanny, Klein, Mart ius( I O î ! i " a 3 °) . 

L'acide cyanhydrique est le poison minéral le plus violent et le plus 

prompt que l'on connaisse. Lof vapeurs commencent par causer des 

maux de tète et de fortes constrictions dans la poitrine suivies d'étour-

dissement et de nausées. Quelques gouttes d'acide cyanhydrique, versées 

dans l'œil d'un chien, amènent sa mort en moins d'une minute; il tue 

l'homme à la dose de 5 centigrammes pris en une seule fois, cette dose 

pouvant d'ailleurs varier un peu suivant les individus. Il n'existe pas de 

véritable contre-poison de l'acide cyanhydrique ; les inhalations de chlore 

et d'ammoniaque, que l'on a conseillées dans les cas d'empoisonnement 

par ce corps, produisent do bons effets en excitant le système nerveux. 

Ou emploie cependant l'acide cyanhydrique comme antiseptique ou 

comme médicament à des doses très faibles [Schonbein, Schaer, Calvert, 

Ilope-Seyler, Scliônn, Wallach, Gréhant ( · « ' - * « ' ) ] . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'acide cyanhydrique gazeux peut se 

reconnaître par diverses propriétés qui ont été signalées plus haut. A 

l'état dissous, il peut se caractériser par les réactions suivantes : 

1° La liqueur cyanhydrique est additionnée de potasse et d'une solution 

d'un sel ferroso-ferrique ; il se forme un précipité d'oxyde de fer et de 

l)lcu de Prusse; en ajoutant de l'acide chlorhydrique, ce dernier corps 

«cul reste en suspension. Cette réaction est très sensible. 

i° Le liquide à essayer est traité par la potasse et le sulfate de cuivre, 

une addition d'acide chlorhydPique laisse seulement en suspension le 

cyanure de cuivre (Lassaigne). Ce procédé ne peut s'appliquer en présence 

d'iodures. 

•î" La liqueur est traitée par le sulfhydrate d'ammonium, puis par un 

sel ferrique, qui donnent une coloration rouge intense de .sulfocyanale 

ILiebig, TaylorC 0 3 »- 1 0 3 0 )] . 

1898. — (ion) DEBUS. An. Clicm. Pharm. Lieb. 1 2 8 - 2 0 0 - 1 8 6 5 ; Jalircsb. 407-1863. — 

™ ) BEOTHOMI. An. Cbem. l'barm. Lieb. 1 2 3 - 6 3 - 1 8 0 2 ; Jalircsb. 232-1862.— ( l œ i ) Biscuoir 

et l'issEii. Bcr. Choin. ticscll. 5-113-1872. — ( « M » ) HAGEMANN. l ) C r . Chem. Gescll. 5 - 1 5 1 -

1872. — (io»«) U B E C „ _ A l ) j ciiera. Pliarm. Lieb. 1 6 4 - 2 5 5 - 1 8 7 2 . — ( I 0 2 1 ) HENRY. Bcr. Chem. 

Ilrscll. 23~(3)-585-1890. — ( l m ) JOICANNÏ. Ber. Chem. Gescll. 23-(3)-655-1890 ; Monalsb. 

•Hii'in. 1 1 - 3 9 9 - 1 8 9 0 . — ( 1 0 B 9 ) KLEIN. Ber. Cbem. Gesell. 11-1475-1878 ; An. Cbem. Pharm. 

Ijfli. 74-85-1850 . — ( < ° 3 ° ) MARTIUS. An. Cbem. Pharm. Lieb. 1 0 9 - 8 1 - 1 8 5 9 . — j 1 *» 3 1 ) SCHO.S-

«i.ii. Jalircsb. 807-1867. — ( 1 0 3 A ) SCIIAER. Jahresb. 900-1870 . — ( 1 0 3 3 ) CALVERT. ProC. Roy. 

•V. 20-187-191-1872; Jahresb. 1005-1872. — ( > ° 3 ' ) HOI-E-SEYLER. B . S O C Ch. (2J-9-149-1808. 

- - ( 1 0 3 8 ) SCHÔSX. Jahresb. 906-1870. — ( 1 0 3 ° ) WALLACH. Ber. Chem. Gesell. 10-2120-1877. 

GRI-'IIANT. C. R. 109-502-1889 . — ( » < » ' ) LIEMG. An. Chem. Pharm. Lieb. 6 1 - 1 2 7 -

1847. — ( W D ) TAYLOU. An. Chem. Pharm. Lieb. 65-203-1848. — [l0U>) BIUUN. Z . anal. 
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4° La solution aqueuse d'acide picrique donne, avec les cyanures, une 

coloration rouge sang [Braun ( i W 0 ) , Yortmann( 1 0 t 1 )] . 

L'acide cyanhydrique peut cire dosé : 4° soit en l'absorbant par l'oxyde 

de mercure (Düllos) ( 1 0* s) ; 2° soit en rendant sa solution alcaline et ajou

tant du nitrate d'argent titré jusqu'à trouble persistant (Liebig) 

5° soit en rendant sa solution alcaline et ajoutant une liqueur titrée d'iode 

jusqu'à coloration jaune (Fordos et Gelis) ( 1 0 U ) . 

Généralités sur les cyanures métalliques. — L'acide cyanhydrique 

peut se combiner aux métaux pour donner des sels définis pouvant pren

dre naissance dans toutes les circonstances où le cyanogène ou l'acide 

cyanhydrique sont susceptibles de s'allier aux métaux. 

Les cyanures alcalins ou alcalino-terreux sont solublcs dans l'eau, oxy

dables à chaud en se convertissant en cyanates. 

Les autres cyanures sont insolubles dans l'eau, à l'exception du cyanure 

de mercure; un certain nombre d'entre eux dégagent du cyanogène put" 

la chaleur; ils sont décomposables par les acides en fournissant de l'acide 

cyanhydrique. Ils agissent comme corps réducteurs. 

Les cyanures possèdent des colorations variées ; ils peuvent former des 

sels doubles, se combiner aux oxydes, aux iodures, bromures, chlorures, 

aux azotates et aux chromâtes de certains métaux. 

Les cyanures doubles sont, tantôt faiblement unis et peuvent alors se 

séparer facilement en leurs générateurs, possédant chacun leurs réactions 

propres; tantôt ces cyanures doubles forment un nouveau composé, très 

stable, où les réactions des corps primitifs sont masquées et qui n'est plus 

toxique. 

Cyanamides. — Nous ne nous occuperons ici que des cyanamides 

primaires : monoamides, diamides et triamides, renvoyant aux traités de 

chimie organique pour l'étude des cyanamides secondaires et tertiaires el 

des différents dérivés de ces corps. 

C y a n a m i d e CAz.AzII*. — Ce composé a été découvert par l!i-

neau ( , 0 " ) et étudié par Cloëz et Cannizzaro (im) en 1851 . 

On peut l'obtenir par l'action du chlorure de cyanogène gazeux sur le 

gaz ammoniac sec (Bineau) ( I 0 * 7 ) , ou sur ce gaz dissous dans l'éther anliv-

dre [Cloëz et Cannizzaro ( , ( , t 8 ) , Ilcnkc ( l o W ) , Traube( 1 0 B 0 )] ; par désulfuralioi' 

de la sulfo-urée par l'oxyde de mercur-J [Baumann, Hofinann, Yolbard-

Drechsel, Praetorius-Seidler, Drechsel et Krüger, Mülder et Roorda Smil-

Maly(' 0 5 1 à 1 0 5 8 ) ] ; par hydratation du cyanate de potassium dans certaines 

Chcm. 3-404-1864. — ( l m ) VORTMANN. Monalsh. Chem. 7-416-1886. — ( 1 W 8 ) DUFLOS. KOS<-

Arcli. 1 4 - 8 8 . — ( 4 0 4 3 ) LIEBIG. An. Chem. Pharm. Lieb. 7 7 - 1 0 2 - 1 8 5 1 . — l 1 » 4 4 ) Fonnos fl 

GÉLIS. J. Pharm. (51-23-48-1855. — ( ' » » ) GÜENEZ. C. I I . 1 1 4 - 1 1 8 7 - 1 8 9 2 . — ( " » » ) BIATII*:-

Chem. N. 8 7 - 2 4 5 . — ( " > " ) BINEAU. An. Ch. Ph. (2) -67-254-568-1858 ; 70-251-1838· 

( 1 0 » 8 ) CLOEÏ et CANNIZZARO. C. B. 3 2 - 6 2 - 1 8 5 1 . — f 9 * 9 ) BENKE. An. Chem. Pharm, lu ' 1 , 

1 0 6 - 2 8 6 - 1 8 5 8 . — ( ' ^ T B A U B E . Ber. Chem. Gesell. 1 8 - 5 7 3 - 1 8 8 5 . — ( 1 0 S L ) BAOMANX. lier. C h * 

Gesell. 6-1576-1873 ; 8 -26-1875 . — ( < ° 8 4 ) IIOEMANN. Ber. Chem. Gesell. 2-600-1800· 

( · « « ) YOMABD. J. prakt. Chem. (2) -9-24-1874. — ( « » * ) DUECBSEL. J. prakt. Chem. (-," 
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conditions (Drcclisel et Krüger) ( I 0 M ) ; en traitant l'urée, le carbonate ou le 

carbamate d'ammonium par le sodium (Fenton) ( 1 0 M ) ; par distillation de 

l'ainmélidc dans un courant de gaz carbonirpie (Drcclisel) ( 1 0 S 4 ) , et par 

l'hydratation de la nitrososulfhydantoïne (Maly et Andreasch) ( i 0 0 ° ) . 

Au four électrique, le carbure de calcium, dans des conditions déter

minées, fixe l'azote pour donner la cyanamide calcique qui a été proposée 

comme engrais (Frank et Caro) ( 1 0 C ( "») . 

La cyanamide est constituée par de petits cristaux blancs, hygrosco-

piquos, fusibles à 40°, subissant la surfusion, très solubles dans l'eau, 

l'alcool, l'éther, l'étber monochioracélique et l'acétonitrile, peu solubles 

dans les autres solvants neutres. Son électrolyse fournit de l'acide cyanhy-

drique (Mulder et Roorda Smi t ) ( i 0 S 7 ) . 

La cyanamide, conservée longtemps, se transforme en un isomère, le 

param (voir plus loin) ; par la chaleur elle se convertit en ses polymères 

(voir plus loin [(Drcclisel, Practorius-ScidlerC06*""1""8)]. Elle semble don-, 

ner, avec plusieurs acides, des combinaisons directes cristallisables 

|llrechsel( l ü 6 t), Mulder et Roorda Sini t ( 1 0 B 7 ) ] ; l'acide nitrique la transforme 

en nitrate d'urée; sous l'influence des alcalis, elle donne de l'acide carbo

nique et de l'ammoniaque; elle précipite par l'azotate d'argent (Beilstein 

et Geuther)( 1 0 6 1). 

L'hydrogène naissant convertit la cyanamide en méthylamine et ammo

niaque (Drechscl) ( 1 0 " ) ; l'hydrogène sulfuré la transforme en sulfo-urée 

|l!aumann('051), Mulderet Roorda Smit ( 1 0 3 7 ) , Praetorius-Seidlcr ( I 0 S S ) ] . Le 

cyanogène est fixé par la cyanamide [IIofinann( i M Ï), Strecker, Knopp, Ccch 

elDehmel, Mulder, Gcrlich, Ilalwachs, Schilf et Fileti, Baumann, Erlen-

uicycr, Volhard, Salkowski, Mulder, Tafarinoff, Berger, Dittrich, Gricss, 

Möller, Duvillïer, Emich, Smolka et Friedreich, Andreasch ( I 0 B 3 à , 0 S 3 ) ] . 

Enfin, la cyanamide. est susceptible de donner des dérivés métalliques en 

remplacement de ses atomes d'hydrogène par des métaux. 

527-187/*; 10-180-1874; 11-284-1875"; 13-350-1870; 16-205-1877.— ( 1 0 3 3 ) PRAETORIUS-

SEIDUR. J. prakt. Ghcm. (2)-19-399-1870 ; 21-131-1880. — ( < ° 5 8 ) DRECHSEL et KRÜGER. J. 

prakt. Chcm. (2J-21-77-1880. — ( · « ' ) MULDER et ROOMA-SMIT-. Ber. Chem. Gesell. 7-1634-
1871. _ (ion») MALY. Ber. Chem. Gesell. 172-1876. — ( I 0 6 ° ) FENTON. J. Chem. Soc. 41-262-
1X82. — («w») MALY et ANDREASCII. Ber. Chem. Gesell. 13-602-1880. — ( L O C 0 « ) FHANK et 
Cum. V Contres Ch. appl. Berlin. 1903. — ( , 0 6 1 ) BEILSTEIN et GEUTHEU. An. Chem. Pharm. 
Lieb. 108-99-193-1858; 123-241-1862. — ( 1 0 6 Î ) HOFBANN. Proc. Roy. Soe. 11-278-1800. 
- ( 1 0 « 3 ) STRECKER. Handw. d. Chem. (31-2-286. — f 0- 8*) KNOPP. An. Chem. Pharm. Lieb. 
130-253-1804. — («*>») CECII et DEHMEL. Ber. Cbem. Gesell. 11-249-1878. — ( I 0 6 ° ) MULDER. 

HIT. Che*. Gesell. 6-655-1873. — ( I 0 6 ' ) GERLICH. J . prakt. Chem. (2J-13-270. — f 0 6 8 ) HAL-

IVACIIS. An. Chem. Pharm. Lieb. 153-293-1870 ; Z . f. Chem. 51 7-1868. — ( 1 0 6 9 ) SCHIFF et 
Bor. Chem. Gesell. 425-1877. — («" ·>) BAUMANN. An. Chem. Pharm. Lieh. 167-81-

1873; her. Chem. Gesell. 6-1571-1875. — ( 1 0 1 1 ) ERI.ENMEVER. An. Chem. Pharm. Lieb. 
146-259-1808; Ber. C h e « . Gesell. 3-8.96-1870. — ( , 0 7 1 ) VOLHARD. Ber. Chem. Gesell. 7-92-
1874; Z. f. Chem. 318-1869. — ( « ° 7 3 ) SALKOWSKI. Ber. Chem. Gesell. 6-535-1873.— ( 1 0 7 * ) MLL-
"ta. Ber. Chem. Gesell. 6-1236-1873; 7-1631-1874; 1266-1875. — ( L 0 7 L ! ) . TATARINOFF. Ber. 
Qu'm. Gesell. 12-2270-1879. — ( « ™ ) BERGER. Ber. Chem. Gesell. 12-1859-1879. — 
( L L F I L ) DITTRICH. J. prakt. Chcm. (2)-l8-63-1878. — ( , 0 7 8 ) GRIESS. Ber. Chem. Gesell. 7-575-
1874. — ( « " » ) MÖLLER. J . prakt. Chem. 22-193. — ( 1 0 8 ° ) DUVILLÏER. C. R . 91-171-1880. — 
llwi] EMICH. Monaisch. Chem. 10-321-1889. — ( m t ) SMOLKA et FRIEDHEICII. Monatsch. Chem. 
10-80-1889. — ( , 0 S 3 ) ANDREASCH. Monatsch. Chem. 1-442. — STRECKER. Lehrb. organ. 
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D i c y a n o d i a m i d e C'Az'II*. — Ce compose se forme par l'action de la 

chaleur sur la cyanamide ou sur ses solutions (Strecker) ( 1 0 8 t ) ; par la diges

tion au bain-marie d'une solution de sulfo-urée avec un oxyde métallique 

(Ilofmann) ( 1 0 8 5 ) ; par l'ébullition de la combinaison de cyanure de mercure 

et de sulfo-urée (Nencki)(" > 8 0) ; par l'action de l'argento-sulfo-urée sur I» 

sulfo-uréo (Maly)( ' 0 8 7). 

C'est une substance neutre soluble dans l'eau, l'alcool, l'cthcr, cristal

lisant en tables rhomboïdales [Ilaushofer, I I aag ( ' 0 8 8 - 1 0 8 9 ) ] , fusibles à SOi" 

(Ilofmann)( 1 0 8 S ); régénérant la cyanamide par une chaleur suffisante 

(Drcchscl) ( 1 0 9°) ; donnant en la chauffant au-dessous de son point de fusion 

de l'ammoniaque et un sublimé de mélamine (Drechsel) ( 1 0 0 0 ) ; sous l'ac

tion des alcalis, elle fournit de l'acide arnidodicyanique (Ilallwachs) ('"''"); 

et par l'ammoniaque, de la biguanide (Herth) ( 1 0 9 i ) ; l'azotate d'argent 

forme, avec elle, une combinaison définie. Cette substance donne de? 

composés métalliques analogues à ceux de la cyanamide. 

T r i c y a n o t r i a m i d e C 3Az rTI 6 (Mélamine ou cyanuramide). — Ce 
composé, découvert par Liebig( 1 0 9 3 ) en 1854 , s'obtient en chauffant lu 

cyanamide au-dessus de 150° (Cloëz et Cannizzaro) ( 1 ( m ) , ou en faisan' 

bouillir le mélam, qui est son isomère, avec la potasse jLiebig("œ | . 

Claus et IIenn( 1 0 9 3 )] . La mélamine se forme aussi dans l'action de l'am

moniaque sur roxychlorure de carbone (G. Bouchardat) ( i m ) ; des acide* 

chlorhydriquc et azotique étendus sur les acides thioprussiamique? 

(Clans et Seippcl) (""") ; dans l'action de la chaleur sur la solution pliéne-

lique de guanidine (Nencki) ( 1 0 9 S ) ; dans l'action dos acides chlorhydriijin' 

et azotique, du perchlorure de fer, du permanganate de potassium suri» 

cyanomélamidine C 7 I F A z , 3 0 (Byk) ( , o w ) -

La mélamine se présente en cristaux vitreux, incolores, brillants, 

octaédriqucs, inaltérables à l'air, anhydres, peu soluhles dans l'eau froide, 

soluhles dans l'alcool et l'éther, dans la glycérine (Drechsel) ( l l 0 ° ) . Par h 

chaleur, elle tend d'abord à se sublimer, puis fond et se déeomno?1' 

(Licbig) ( , 0 9 3 ) ; on peut la sublimer dans un courant d'hydrogène. le-

alcalis étendus la dissolvent; à l'état fondu, ils la transforment et' 

cyanate. Les acides concentrés la décomposent peu à peu en ainmélinr-

ammélidc, acides mélanurique et cyanurique. Fondue avec le potassium-

la mélamine réagit vivement en donnant du mcllonurc de potassium. U 

mélamine est une véritable base; elle se combine aux divers acide? 

Chem. 5· edit. 63. — ( « « B J i [ o f H A P i N . B C I \ Chem. Gcsell. 2-600-1869 — (»<w>) 3kvkf. 
lier. Chem. Gcsell. 6-598-1873. — ( " » 7 ) MALV. Bcr. Chem. Gcsell. 9-174-1876. — ( · « » ] llu-' 
IIOKKH. Z. Krysl. 3-73-1878. — ()089) ] i A 4 0 . An. Chem. l'harm. Licb. 122-22-1862- An Ch I'1' 
(5J-65-356-1802. — ( , M ) DRECHSEL. S- prakt. Chem. (2J-11-284; 13-350. (tooi, n,,,-
WACHS. Z. f. Chem. 517-1868. — (loo*) JIERTH. Silz. Akad. Wion. 8O-1078-1879. — [·<**) l.if 
mu. An. Cliem. Pharm. Lieb. 10-18-1854; 26-187-1838. — («»«) Ci.oez et CANTOHI»"' 

·'.. 11. 32-62-1851. — [ I M ] CI.AIIS et IIENX. An. Chem. Pharm. Lieb. 179-120-1875. ' 
{ I M 0 ) G, BOUCHARDAT. B. SOC. Ch. 11-355-1869. - - ( ' « " ) Ct.ws et SEWPEL. lier. Cliem. L-Y* 
3-235-1874 - K r o w J prakt. Chem. (2)-l7-257-1878.- («««) B™. J . p n k . . Cl,,, 

irl -
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étendus et donne un grand nombre de sels dans le détail desquels nous 

no pouvons entrer [Gabriel, Claus et Lindborst, Zimmermann, Cech et 

Ilchmel. Mulder ( 1 , 0 l - , 1 ° 5 ) ] . ' 

A la mélamine, correspond un isomère dont les propriétés basiques 

sont inoins prononcées que les siennes, mais .qui possèdent les mêmes 

réactions générales; c'est le poliène qui s'obtient en chauffant le sulfo-

cyanate d'ammonium (Liebig) (""*). (Knapp, W ô b l e r ) ( " 0 7 " " 0 8 ) . 

C H L O R U R E D E C Y A N O G È N E G A Z E U X C AzCl = 61,49 (C : 19,51 ; Az : 22,85 ; Cl : 57,66) 

On a décrit un chlorure de cyanogène gazeux qui se formerait dans 

•'action du chlore sur le cyanure de mercure dans certaines conditions 

[Scrullas(»M),llVajhler( i" ,) > Cahours e tCloëz("")] ; dans l'action du chlore 

sur l'acide cyanhydrique (Gay-Lussac) ( i m ) ou sur le cyanure de potassium 

(Langlois) C113). [Berthollet, Cloëz, Klein, Mart ius(""-"")] . 

Ce chlorure de cyanogène est un corps gazeux à la température ordi

naire, incolore, vénéneux, d'une odeur insupportable, excitant fortement 

1« toux; de densité 2,12i par rapport à l'air, se condensant entre 

— 12° et — 15° ou à 0° sous 4 atmosphères de pression en un liquide 

incolore, qui cristallise à —18°· en longues aiguilles prismatiques trans

parentes. Abandonné en tube scellé, il finit par se convertir en chlorure 

solide polymère C 3 Az 3 Cl 3 . L'eau à 20° dissout 25 fois son volume de 

chlorure de cyanogène gazeux, l'éther en dissout 50 fois et l'alcool 

100 fois son volume. La solution aqueuse se décompose peu à peu; clic 

ne rougit pas le tournesol et ne précipite pas le nitrate d'argent. Le 

chlorure de cyanogène gazeux est absorbé par la potasse avec production 

de chlorure et de cyanate de potassium, qui, à son tour, se transforme en 

carbonate de potassium et ammoniaque. Avec l'ammoniaque, il donne 

on mélange de cyanamide et de chlorure d'ammonium (Cloëz et Canniz-

zaro). Les ammoniaques composées fournissent une réaction analogue. 

Un courant de chlorure de cyanogène gazeux, passant sur du potassium 

chauffé, donne du chlorure et du cyanure de potassium; avec l'antimoine, 

on obtient dans les mêmes conditions du chlorure d'antimoine et du 

cyanogène. La Solution alcoolique de chlorure de cyanogène se décom

pose après quelques jours en acide chlorhydrique, chlorhydrate d'ammo

nium, carbonate et carbamate d'éthyle. Les" alcools méthylique et amy-

h'que donnent lieu à des réactions semblables. Enfin, le chlorure de 

»«IEL. DIT. Chem. Gesell.. V 1 1 6 5 - 1 8 7 5 . — ( » « ) CLAUS et LINDIIORST. Bor. Cliem. Gesell. 9 -

'015-1870. — C 1 0 3) ZIMMERMANN. Ber. Chem. Gesell. 4-288-1874. — ( 1 1 0 I ) CECH et DEIMEL. 

U>T. Chem. Gesell. 12-249-1878 . — . ( « « > ) MULDER. Ber. Chem. Gesell. 7 - 1 6 3 1 - 1 8 7 4 . — 

C106) LIEBIG. An. Chem. Pharm. Licb. 10-10-1834 ; 53-330-1845 ; 5 8 - 2 4 8 - 1 8 4 6 . — ( lu i ) KNAPP. 

*n. Chem. Pharm. Lieb. 21-242-1837. — (««>) Wœni.ER. An. Ph. Chem. Pogg. 6 1 - 3 6 7 -
1 8 - W ; 6 3 - 9 0 - 1 8 4 9 . — SÉRDLLAS. An. Ch. Ph. 35-201-337-1827; An. Ph. Chem. Pogg. 
2 M 9 o - 1 8 5 1 _ ( » ' « > ) W'QÏHLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 7 3 - 2 1 9 - 1 8 5 0 . — ( U T L ) CAHOURS et 
,;ioiiî (] R ' 3 8 - 5 5 4 - 1 8 5 4 ; An. Ch. Pharm. Lieb. 90 -97-1854 . — ( " ' » ) GAY-LUSSAC An. Ch. 

'''i. 9 5 - 2 0 0 1815 - ( L U 3 ) LANGLOIS. An. Ch. Ph. (3J-61-481-1861. - ( " " ) BERTHOLLET An. 

«•· îl! 1 3 3 - 1 7 8 9 . - M C . R . 44 -482-1857 . - ( « « « ) K,.E.N. An. Chem. Pharm. 

CIIIJUB MINÉRALE. — H- V A . HÉBERT] 
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CHLORURE DE CYANOGÈNE LIQUIDE. 

cyanogène se combinerait aux chlorures de bore, de titane, d'antimoim' 

et de fer, au cyanure d'éthyle et à l'acide cyanhydrique pour donner dos 

composés définis [Wœhler(" f 0 ) , Kle in("") , Martius("")]. 

C H L O R U R E DE C Y A N O G È N E LIQUIDE CAzCl 

Ce composé se forme quand on traite le chlorhydrure de cyanogène 

par l'oxyde rouge de mercure ou par l'action du chlore sur le cyanure de 

mercure sec dans des conditions déterminées. Ce chlorure de cyanogène 

constitue un liquide limpide, irritant fortement les yeux et la muqueuse 

bronchique, plus dense que l'eau, bouillant à 15°,5 [Wûrtz(" 1 8 ) , Salet 

se prenant à — 5 ° en une masse solide cristalline, formée de longues 

lames transparentes ; sa vapeur est incombustible. 

Ce corps est soluble dans l'eau ; cette solution ne précipite pas l'a/o-

talc d'argent. A l'état pur, le chlorure de cyanogène liquide se conserve 

longtemps en tube scellé sans se polyniériser; s'il renferme un petil 

excès de chlore, il se transforme rapidement en polymère solide. Sa den

sité de vapeur est de 2,13 par rapport à l'air (Salet) ( " ' 0 ) . Les réactions 

chimiques de ce corps sont les mêmes que celles du chlorure gazeux. 

Le chlore, passant dans l'acide cyanhydrique, fournit, par distillation, 

un liquide très volatil, limpide, fumant à l'air, d'odeur irritante, bouil

lant à 20°, que Wurtz( 1 1 1 8 ) a appelé chlorhydrure de cyanogène et qui 

possède la formule (CAzClf . l ICAz. 

Le chlorure de cyanogène liquide a été étudié par Drechsel, Bcrthelol-

Kricdel et Crafts, Pellizani et Tivoli, Bcrlinerblau, Hallcr, Huiler et Ileld, 

Ciamician et Dcnnstcdt, Weith, Regnault, Traube ( , 1 M _ U 3 ° ) . L'identité de 

propriétés chimiques et de formule des deux chlorures de cyanogène 

gazeux et liquide a fait énoncer l'idée que ces deux corps étaient iden

tiques et a fait mettre en doute l'existence du chlorure gazeux qui n1' 

serait que du chlorure liquide réduit en vapeur. 

C H L O R U R E DE C Y A N O G È N E S O L I D E C'Az'Cl3 

Ce corps a été découvert, en 1827, par Scru l las ( m ' ) et étudié \nf 

Liebig( I 1 3 S ) . On peut l'obtenir par les réactions suivantes : 1° en faisan1 

agir un excès de chlore sur de l'acide cyanhydrique ou sur du cyanui'1' 

de mercure au soleil [Persoz, Gautier, Claesson ( 1 ! 3 3 _ 1 , 5 l ) J ; 2° en décoinp»' 

I jci,. 7 4 - 8 5 - 1 8 5 0 . — ( " » ) MARTIUS. An. Chem. l'harm. Lieb. 1 0 9 - 7 9 - 1 8 5 9 . — («·«) Winf' 

«; R . 2 4 - 4 5 6 - 1 8 4 7 ; J. <le Pharm. (3 .J -20-14. — ( " " > ) SALET. 0 . R . - 6 O - 5 5 5 - 1 8 0 5 ; B. Si" 

C,ii (2)-4-105-1865. — ( , , ! 0 ) DRECIISEL. ,1. prakt. Chem. (2)-8-327-1873. — ( » » · ) BEBTIIEI.OT. 1'· 

Soc. Ch. 1 6 - 2 2 3 - 1 8 7 1 . — ( » » « ) FRIEDKL et CIIAETS. B. Soc. Ch. 2 9 - 2 - 1 8 7 8 . — ( " M ) I'KI.LU*;1 

et TIVOLI. Atti. Ac. Lincci 1-152-1892. — ( " « ) BERLINERBLAU. J. prakt. Chcm. (2 ) -30 - ! ) ' ' 

jg84. — ( " M ) HALLEB. C . R . 9 4 - 8 6 9 - 1 8 8 2 . — ( » » ) HALLER et HELD. C . R . 9S-142-1882. 

l » 2 ' ) CIAMICIAN et DENXSTEDT. Ber. Chem. Gcsell. 1 8 - 6 4 . — ( , I S 8 ) WEITH. Ber. Chcm. Gci' 1 1 ' 

7-1745-1874. — ( L L I 0 ) REGNAULT. Jahrcsb. 6 5 - 6 7 - 1 8 6 3 . — ( L L 3 ° ) TRAUBE. Ber. Chom. Gi'scil1 

1 8 - 4 6 2 - 1 8 8 5 . — ( , 1 3 1 ) SÉRULLAS. An. Ch. Ph. 3 5 - 2 9 1 - 3 3 7 - 1 8 2 7 ; 3 8 - 5 7 0 . — ( » » ) LIEBIO. A'1, 

(>h. Chero. Pogg. 2 4 - 3 6 5 - 1 8 3 2 . — C 1 3 3) GAUTIER. B. Soc. Ch. 5-405-1866. — ( , 1 3 « ) CLAESSU'' 
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B R O M U R E D E C Y A N O G È N E . ° ' , J 

saut à chaud le sulfocyauatc de potassium par le chlore sec (L ieb ig ) ( l l ! î ) ! 

")° en distillant de l'acide cyanurique ou du cyanurate d'éthyle avec du 

penluchlorurc de phosphore [Beilstein, Ponomareff( '" s~ 1 I S 0)] ; 4° par l'action 

d'an excès de chlore sur le chlorhydrurc de cyanogène do Wiïr tz( 1 1 3 7 ) . 

Le chlorure de cyanogène solide se présente en aiguilles blanches, 

Initiantes, de densité 1,520, fondant à 140° en un liquide transparent et 

incolore, bouillant à 190°. Son odeur est très piquante surtout à chaud; 

clic rappelle celle du chlore et provoque la toux; sa saveur est légère et 

ressemble à son odeur. C'est un poison assez violent. . 

La densité de vapeur de ce chlorure de cyanogène est de 6,55 par rap

port à l'air (Bincau) ( 1 1 3 8 ) ; Ce corps se dissout dans l'eau, l'alcool et 

l'élher. Les solutions aqueuses se décomposent surtout à chaud ou en 

présence des alcalis en donnant des acides cyanurique et chlorhydrique. 

Avec l'ammoniaque» il se fait de la chlorocyanamide. 

Le chlorure de cyanogène donne, avec le potassium, du cyanure et du 

chlorure de.potassium en produisant une réaction violente. Avec l'acide 

chlorhydrique aqueux, le chlorure cyanurique ne se transformerait en 

anhydride carbonique et ammoniaque que quand il renferme du chlorhy

drate d'acide cyanhydrique [Nainnann et V o g t ( m ' ) , Clacsson( 1 1 3*)]; avec 

l'acide iodhydrique à 60 pour 100, on obtient de l'iodure de cyanogène 

(Claesson) ( U 3 * ) . [LiebigetWœhler, Gay-Lussac, Scrullas, Bouts, Stenhouse, 

(ierhardl, Senior, Frics ( » « « - " « ) ] . 

BROMURE DE CYANOGÈNE CAzBr = 106,0 (C : 1 1 , 5 2 ; A* : 1 3 , 2 4 ; Br : 75,44) 

Ce bromure se préparc en faisant agir le brome sur le cyanure 

de mercure (Sérullas, Mitschcrlich) ( « « - » < · ) , sur l'acide cyanhydrique 

(hœvig) ( U 3 ° ) ou sur le cyanure de potassium. 

Récemment sublimé, le bromure de cyanogène se présente en aiguilles 

qui se transforment en cube* incolores et transparents; son point de 

fusion est de 4°, suivant Lœvig( I 1 S 0 ) , de 16°, suivant Sérullas ( m 8 ) , au-

dessus de 40°, suivant Bincau ( J l 5 1 ) , ce qui tendrait à prouver qu'il 

existe plusieurs bromures de cyanogène isomériques. Mulder ( " " ) a 

obtenu le point fixe de H- 52° pour la fusion et de -t- 61 0 ,5 pour l'ébulli-

lion sous 750 millim. La densité de vapeur de ce corps est de 3,607 

par rapport ù l'air (Bineau) ( U S 1 ) ; il a une odeur piquante provoquant le 

lli'r. Clioin. Gesell. 1 8 Réf. 4 9 7 - 1 8 8 5 ; 1. pvakt. Cliem. ( 2 J - 3 4 - 1 5 4 - 1 8 8 G . — ( 1 1 5 S ) Brasrew. 

An.Cliem. Pharm. Lieb. 1 1 6 - 3 5 7 - 1 8 0 0 . — POXOMAREFF. Bcr. Chem. Gescll. 1 8 - 3 2 6 1 -

1885. — ( « « ' ) WURTZ. G,,B. 2 4 - 4 5 7 - 1 8 4 7 . — ( « » » ) BINEAB. An. Ch. Ph. 6 8 - 4 2 4 - 1 8 3 8 ; 7 0 -

•251-1839. • — ( " » ) NAUMAKS et VOGT. Iter. Chem. Gesell. 3 - 5 2 3 . — ( M 0 ) LIEBIO et WŒIIUEII. 

.lii.l'li. Chem. Pogg. 2 O - 3 G 9 - 1 8 5 0 ; 3 4 - 6 0 4 - 1 8 3 5 . — ( ' " ' ) GAT-LOSSAC. An. Ch. Pli. 9 5 - 2 0 0 . 

- ' " » ) SKIWUAS. An. Ch. Pli. 3 5 - 5 0 0 - 1 8 2 7 ; 3 8 - 3 9 1 - 1 8 2 8 . — ( 1 1 4 S ) Bonis. An. Ch. Ph. ( 3 ) -

2 0 - 4 4 6 - 1 8 4 7 . - - ( · » « * ) STEXIIOUSE. An. Chem. Pharm. Lieb. 3 3 - 9 2 - 1 8 4 0 . — ( « · » ) GERHARDT. 

Chimie organique 1 - 5 6 1 . - ( " « · ) SENIER. Ber. Chem. Gesell. 1 9 - 5 1 0 . - ("*')*·»»· g?v 
fcn, Gefe... 1 9 - 2 4 2 - 2 0 5 5 - 1 8 8 4 . - { « » ) SE'ROUAS. An. Çh..Ph. 3 4 - 1 0 0 - 1 8 2 7 ; 3 H . S M -

",r, | » 9 7 - Vil 1 « ' ) 8 _ M 1 1 9 ) MITSCPIERUCH. Lehrb. d. Chem. — 1 1 5 0 ) LŒWIG. B A S J " ° ' N 

. ,» ,> 8 2 7 , 3 8 - 0 7 4 - 1 8 2 8 - ( ) _ ( 1 1 M A N A P H 6 S . M . 

u. sein chemisées Yerhaltcn. ncmciun j , . u / 
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5 4 0 IODURE DE CYANOGÈNE. 

larmoiement, une saveur très amère; il est assez fortement toxique. Il 

est soluble clans l'eau et l'alcool et forme, avec l'eau, un hydrate un peu 

moins fusible que le corps anhydre. 

Le bromure de cyanogène se dissout sans altération dans les acides 

minéraux concentrés ; avec les alcalis caustiques, il donne du bromure, 

du bromate et du cyanate qui, à son tour, se décompose en gaz car

bonique et ammoniaque ; avec l'ammoniaque, il se fait un mélange de 

bromure d'ammonium et de cyanamide; avec l'acide sulfureux, il se 

forme des acides bromhydrique, cyanhydrique et sulfurique. Par une 

évaporation rapide, la solution aqueuse de bromure de cyanogène se 

transforme en anhydride carbonique et bromure d'ammonium. Le bro

mure de cyanogène cède, à chaud, son brome à l'antimoine ou ai' 

phosphore ; en solution aqueuse, il est décomposé par le mercure avec 

formation de bromure mercurique et de cyanogène libre [Sérullas, 

Mitscherlich, Lœwig, Bineau, Mulder, Langlois, Berthelot, Drechscl, 

C a h o u r s ( , U 8 à l , , i l , ) ] . 

A l'état pur, le bromure de cyanogène ne se polymérise pas, tandis 

qu'en présence d'un excès de brome il se transforme en une masse 

amorphe et jaunâtre (Mulder) ( " " ) . On obtient encore un polymère ci' 

traitant le cyanure d'argent ou l'acide cyanhydrique par le brome c-n 

solution éthérée (PonomareiT) ( 1 1 5 7 ) . 

I O D U R E D E C Y A N O G È N E CAzI = 152,89 (C : 7,84; Az : 9 ,48; I : 82,98) 

Ce composé s'obtient en chauffant ensemble do l'iode et du cyanure 

de mercure (Sérullas) ( 1 1 5 8 ) , ou du cyanure d'argent (Wœhler) ( H S 9 ) , ou do 

cyanure de potassium [Mitscherlich ("* ') , L ieb ig ( u 0 ° ) , Langlois("")]-

L'Iode du commerce renferme quelquefois de l'iodure de cyanogène 

(Scanlau, Klobach) ( » « - " « 3 ) . ' 

L'iodure de cyanogène cristallise par sublimation en fines et longue? 

aiguilles groupées en forme de barbes de plumes ou de flocons neigeu* 

dans l'eau ou l'alcool aqueux, en tables à quatre pans dans l'alcool oi' 

l'éther. Il est plus dense que l'acide sulfurique concentré ; son odeur es1 

pénétrante et excite le larmoiement; il est très vénéneux. Sa saveur es1-

très acre. Il est soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, les essences; sa solu

tion aqueuse ne précipite pas les sels de cuivre, fer, zinc, plomb, argents 

or, platine, elle ne rougit pas le tournesol et ne bleuit pas l'amidon. 

L'iodure do cyanogène bout au-dessus de 100° et émet des vapeurs Ù 

la température ordinaire; il distille sans se décomposer. Les vapeurs-

4838. _ ( » & » ) MOLDER. Rec. Pays-Bas 4-151-1885; 5-65-85-1886. — ( » ' » ' ) LANGLOIS. An. Cl'' 
Ph. ( 3 ) - 6 l - 4 8 2 - l 8 6 1 . — BERTHELOT. B. SOC. Ch. 16-223-1871. — («u») DBECHSEI.. I-

prakt. Chera. (2)-8-327-1873. — f " M ) CAHOCRS. C. R . 81-1163-1875. — ( " « I P O N O M A R E W . IW-
Chem. Gesell. 1 8 - 3 2 6 1 - 1 8 8 5 . — ( U M ) SÉRULLAS. An. Ch. Ph. 27-184-1824 ; 2 9 - 1 8 4 - 1 8 « ' 
34 -100-1827 ; 35-293-344-1827. — ( I L M ) WŒBLER. An. Pli. Gilbert 6 9 - 2 8 1 . — C 1 6 0 ) L " " » * ' 
Chimie organique 1-179. — ( » « ] LANGLOIS. An. Ch. Ph. (5J-6O-220. — C 1 6 8 ) SCAN."' 
Mém. Cnem. Soc. 3 -521 . - ( " « ) KLOBACH. Ar. f. Pharm. f2 ) -60-54 . - ( » « ' ) HERZOG. Ar. .1·" 
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passant dans un tube chauffé au rouge, se détruisent avec production de 

vapeurs violettes d'iode. L'iodure de cyanogène est décomposé lente

ment par l'acide sulfurique. concentré (Herzog) ( " 6 i ) ; les acides azotique 

et chlorhydrique le dissolvent à froid sans l'altérer. L'acide sulfureux 

hydraté donne lieu à une production d'acides cyanhydrique, iodhydrique 

et sulfurique; avec l'hydrogène sulfuré, ce dernier acide est remplacé 

par du soufre dans les produits de la décomposition. Si l'hydrogène 

sulfuré est sec, il se forme de l'acide cyanhydrique et un iodure de 

soufre noir. L'acide iodhydrique, avec l'iodure de cyanogène, donne nais

sance à de l'acide cyanhydrique et à de l'iode (A. Gautier). Les alcalis 

transforment l'iodure de cyanogène en cyanure, iodure et iodate alca

lins; l'ammoniaque donne de la cyanamide et de l'iodure d'ammonium; 

le mercure dégage du cyanogène et précipite de l'iodure de mercure. 

Le phosphore donne une réaction violente avec formation d'iodure de 

phosphore et de cyanogène [Wœhler ( 1 1 5 9 ) , van Dyk( 1 1 8 8 ) ] ; l'antimoine agit 

(l'une façon analogue ; enfin le chlore sec est sans action [Davy, F, Meyer, 

lierlhelot, Huebner et Frerichs, Calmels, Ponomareff, Claesson, Linne

mann, Strecker, E. v . Meyer, Meincke ( " · · » "»« ) ] . 

Le chlorure de cyanogène solide, sous l'action de l'acide iodhydrique, 

donne naissance à un iodure de cyanogène polymérisé C 3 Az 3 P, poudre 

d'un brun foncé, insoluble dans tous les dissolvants, se décomposant entre 

200 et 500 ' en iode et paracyanogène, donnant à la sublimation de petites 

quantités de chloroiodure de cyanogène C 3 Az 3 ClP (P. Claesson) ( 1 1 7 S ) . 

ACIDE CYANIQUE CAzOH = 43,05 (C : 27 ,87; Az : 52 ,61 ; 0 : 5 7 , 1 6 ; H : 2,36) ' 

Ce corps a été entrevu par Yauquelin en 1818, obtenu par Vœhler(" 7 7 ) 

en 1822 et étudié par VVœhlcr et L i c b i g ( i l 7 8 _ " 7 9 ) , qui firent l'histoire de 

ses transformations, de ses isoméries et de ses sels; Würtz et Cloëz 

étudièrent ses éthers. 

Pour le préparer, on distille l'acide cyanurique qui se détriple en acide 

cyanique (Wœhler) ( " " ) . Il s'en forme en calcinant les cyanures alcalins 

à l'air ou en présence d'un oxydant comme l'oxyde de cuivre, de plomb, 

le bioxyde de manganèse ; en faisant agir le cyanogène sur les hydrates 

ou les carbonates alcalins et alcalino-terreux (Gay-Lussac) ( l i , ( l ) ; en distil

lant l'urée sur l'anhydride phosphorique [Liebig, Wellzien ( 1 1 8 1 ) ] ; en 

distillant la xanthamide (Debus) ; par l'action de la chaleur sur l'urate de 

raercjure ou sur un mélange d'acides urique et sulfurique et de peroxyde 

de manganèse (Wœhler) ( 1 1 7 7 ) . 

Wiarm. (2J-61-129 ; Jahresb. 354-1850. - ( » 6 » ) VAN DVCK. Répert. de Pharm. 21-223-1825. 
- ( '»« · ) DAVÏ. An, Ph. Gilbert 84-384-1816) — ( » " » ) F. MEYER. Ar. f. Pharm. (2)-51-29. — 

BEHTHELOT. B. Soc. Ch. 16-223-1871 ; An. Ch. Ph. (5)-ö-453-1874. — ( " « 9 ) HUERNER 
et FREBICHS. Ber. Chem. Gesell. 10-776-1877. — ( 1 J 7 ° ) CAIMELS. C. R. 99-239-1884; B. Soc. 
Ch. 43-82. — ( » » ' ) PONOMAREFF. B. SOC. Ch. (2)-4l-315-l884. — ( » « ) CLAESSON. Ber. Chem. 
(iescll. 18-497-1885; J. prakt. Chem. (2)-34-157-1880. — ( " " ) LINNEMANN. An. Chem. Pharm. 
Lieb 120-36-1861. — ( H 7 T ) STRECKER. An. Chem. Pharm. Lieb. 148-95-1868. — ( " ' « ) E . 
v MEÏER J prakt Chem. (2)-36-298-1887. — ( " 7 « ) MEINCKE. Z. anal. Chem. 2-157-168-1863. 
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5 4 2 ACIDE CYANIQUE. 

L'instabilité dos solutions d'acide cyanique ne permet pas de l'extraire 

de ses sels. L'acide cyanique est un liquide incolore, d'odeur vive cl 

acide; sa vapeur irrite les yeux; c'est un vésicant douloureux pour la 

peau. Densité à 0° : 1,140. il est soluble dans l'eau ; cette solution rougi' 

le tournesol et se décompose bientôt en gaz carbonique et ammoniaque. 

L'acide cyanique est soluble dans l'élber anhydre dans lequel il se con

serve; il est soluble aussi dans l'alcool avec lecpiel il se combine (Liobifi 

et Wœhler) ( 1 1 7 9 ) ; il en est de même avec les alcools méthylique cl 

amylique. L'acide cyanique libre se transforme rapidement au-dessus 

de 0° en cyamélide avec dégagement de chaleur et de lumière. 

L'hydrogène naissant le transforme en formiainidc CHO.AzlI' 

(Bnsarow) ( i i 8 S ) . L'acide sulfuiïque donne, avec l'acide cyanique du ga' 

carbonique et du sulfate d'ammoniaque, l'acide hypochloreux, du g»''-

carbonique et de l'azote [Baeyer, Brûnning, Michler, Troost et Haute-

feuille, Mclins, Traube, Berthelot, Lemoult, Kolbc, C l e m m ( " 8 3 i "»*)] . 

G É N É R A L I T É S S U R L E S C Y A N A T E S . — L'acide cyanique est monoatomique et 

monobasique; il a comme polymères les acides fulminuriquc, dicyaniqiie. 

cyanurique, fulminique, cyanilique et la cyamélide. 

L'acide cyanique et ses dérivés métalliques ou alcooliques 0 = C = Azl' 

ne renferment pas le groupe cyanogène C = Az, d'après leurs réactions 

cpii font envisager l'acide cyanique comme la carbimide 0 = C = Azll) 

tandis que les éthers cyaniques de Cloëz( 1 1 8 3) Az = C — OR le renferment-

Ces derniers sont les cyanates proprement dits, les autres sont les 

isocyanates (Hofmann) ( t l 9 i ) . Les sels métalliques de l'acide cyanique sont 

le plus souvent solubles; ceux de plomb, de cuivre, de încrcurosum, 

d'argent sont peu solubles. Traités par les acides étendus, les cyanates 

donnent de l'acide cyanique qui se transforme en acide carbonique cl 

ammoniaque; les acides sans eau (chlorhydriquc, oxalique) donnent (le 

la cyamélide. La plupart des cyanates secs, sauf ceux d'argent, de mercure 

et de cuivre, sont assez stables et peuvent être chauffés au rouge sans 

décomposition; en présence d'eau, ils donnent la décomposition : 

2 C A z R 0 -+- 3IPO = C 0 3 R s -+- 2AzII 3 -h C0\ 

La plupart subissent avec le temps une transformation isomériqur. 

Les cyanates solubles donnent, avec le nitrate d'argent, un précipité blanf 

très soluble dans l'ammoniaque et l'acide nitrique dilué, un précipité 

_ ( « " J W Œ I . L E R . An. PK Gilbert 7 1 - 9 5 - 1 8 2 2 ; 7 3 - 1 5 7 - 1 8 2 3 ; An. Ph. Cliem. Pogg. 1-117-1821 • 

5-585-1825 ; 15 -619-1829 : 2O-369-1830 . — ( " " ) LIEBIG. J. Clicm. Pli. Schwciff. 4 8 - 0 7 0 - 1 8 2 0 : 

An. Cliem. Pharm. Licli. 4 1 - 2 8 0 - 1 8 4 2 . — C"9) LIEBIG et WŒHLKR. An. Pli. Cliem. rugi-

2 O - 3 6 9 - 1 8 3 0 . — ( > 1 8 1 ) WELTZIEN. An. Cliem. Pharm. Lieb. 1 1 5 - 2 1 9 - 1 8 6 0 ; An. Ch. Pli. (3)-

5 4 - 3 1 8 - 1 8 5 8 . — ( 1 | 8 ! ) BAS*ROW. Ber. Cliem. Gesell. 4 -409-1871. — ( L F Î S ) BAÎVER. An. Cliem-

Pharm. Lieb. 1 1 4 - 1 5 6 - 1 8 6 0 ; An. Ch. Ph. 5 9 - 4 7 3 - 1 8 6 0 . — f » 8 * ) BRÛNNING. An. Cliem. Pharm-

Lieb. 1 0 4 - 1 9 8 - 1 8 5 8 . — ( , m ) MICHLER. Ber. Cliem. Gesell. 9-715-1876. — ( 1 1 8 0 ) TROOST cl 

HAUTEFEUILLE. C . , U . 69 -48 -202 -1869 . — ( » 8 ' ) MELINS. Ber. Chem. Gesell. 3-759-1870. 

(«s») TBADUE Ber. Chem. Gesell. 2 2 - 1 5 7 2 - 1 8 8 9 . — ( , 1 8 9 ) BERTHELOT. C . II. 1 2 3 - 5 3 ' -

1896- An Ch Ph. (7J-11-145-1897. — C 1 9 0) LEJIOIILT. An. Ch. Pli. (7 ) -16-338-1899. " 

( H M ) ' K O L B E . An. Chem. Pharm. Lieb. 6 4 - 2 3 7 - 1 8 4 7 . — ("«>) CLEMM. An. Chem. pharm. I.irl'-

4 6 - 5 8 2 - 1 8 4 5 . — ( , L I L 3 ) CLOEZ. Thèse Faculté Sciences. Paris, août 1866. — ( 1 , 9 T ) IIOFM»N>-
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ACIDE CYANURIQUE. 5 1 o 

lirun vcrdàtrc avec le nitrate de cuivre, et jaune brunâtre avec le chlo

rure d'or. 

A c i d e d i c y a n i q u e . — Ce. composé serait formé par la conden

sation de deux molécules d'acide cyanique; on en aurait isolé des dérivés 

(Ilol'inann, Snape, Frentzel) ( « M * » » ' ) . 

ACIDE C Y A N U R I Q U E C"Az 30 3IF 4-211*1). 

Cet acide, découvert par Scheele ( i m ) , fut retrouvé en 1818 par 
Scrullas ( , 1 I B ) et reproduit en 1S29 par Wœhler ( t ! 0 ° ) . L'étude de ses sels 
minéraux est due à Liebig et Wœhler ( 1 S 0 i - 1 ! ( , ! ) ; celle de ses éthers à 
Wùrtz( l ! 0 5). 

On peut l'obtenir par distillation sèche de l'urée [Wœhler ( I ! 0 ° ) , de 

^ ry( 1 M*)> Wùrtz ( , ! 0 3 ) ] , ou en décomposant le bromure cyanurique 

(CAzBr)3 par l'eau sous pression [Sérul las( , M ) , Merz et W e i t h ( , ! 0 5 ) , Gal-

termann et RosolymoC* 0 8 )]. Il se produit encore par la distillation sèche 

de l'acide urique (Scheele) ( , l s s ) , par l'action de l'acide hypochloreux sur 

l'acide cyanhydrique (Balard), par l'action des alcalis sur le chlorure de 

cyanogène solide (Sérullas) de l'acide sulfuriquc sur la mellamine, 

lammélide, l'amméline et de l'acide chlorhydriqiic sur le mellonure de 

potassium (Liebig) ( , M 1 ) , dans la déshydratation de l'urée par l'acide 

phosphorique (Weltzien) ( I M T ) ; par l'action de l'acide sulfurique sur la 

cyaraélide (Weltzien) ( m ? ) ; dans le traitement du chlorure cyanurique 

(CAzCl)3 sur les alcools méthylique, éthylique, amylique et sur le phénol 

(Clacsson) ( 1 ! C S ) ; dans l'action de l'acide chlorhydrique concentré sur les 

mellauiines simples et substituées (Hofmann) ( I ! 0 9 ) ; dans la distillation de 

diverses uréthanes (Ualler, Arth) ( , ! 1 ° - ' ! 1 1 ) ; enfin, dans la décomposition 

de l'acide fulminique en solution éthérée (Scholvien) ( u ) > ) . 

Bamberger ( 1 ! , s ) a réalisé la synthèse de l'acide cyanurique en trai

tant l'uréthane par le biurct : 

C ! O s Az 3 II 5 4 - AzIP. CO*sCaIF = C 3 0 3 Az 3 IF 4- C !IP0 4- AzH 3 . 

L'acide cyanurique, préparé par une des méthodes indiquées plus 

haut, contient deux molécules d'eau de cristallisation qu'il abandonne à 

l'air en s'cffleurissant ; ces cristaux sont des prismes obliques â base 

lier. Chem. Gesoll. 18-2793-1885. — ( » 9 5 ) HOFMANN. "Ber. Chem. Gcscll. 18-764-1885. — 
I"96) /EHAPE. Thèse de Gôttingen 44-1888. — ( , 1 9 ' ) FRENTZEL. Thèse de Berlin 15-1888. — 
C 1 9 6 ) SCHEELE. Optiscula 2-77. — ( " " ) SÉBULLAS. An. Ch. Ph, 38-379-1828. — ( 1 ! 0 ° ) WŒHLER. 

An. Ph. Chem. Pogg. 15-622-1828; An. Chem. Pharm, Lieh. 61-244-1847. — ( , Î 0 1 ) LIEBIC. 

An. Chem. Pharm. Lieb. 10-1-1834; 15-619-1855 ; 26-121-145-1838; An. Ch. Ph. (3 ) -45-

538-1855. — (<202) ilsma E T WŒHI.EB. An. Ph. Chem. Pogg. 20-369-1832. — ( L Î 0 3 ) W O K T Z . 

C. R . 24-436-1847. — ( " M ) D E VRY: An. Chem. Pharm. Lieb. 61-249-1847. — ( < 8 0 5 ) MERZ 

et WEITH. Ber. Chem. Gcscll. 16-2894-1883. — ( I W A ) GATTERMANN et ROSOLYMO. Ber. Chem. 

Gesell. 23-H92-. — ( " < " ) WELTZIEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 132-219-224-1864. — 
\ M ) CLAESSON. Ber. Chem. Gesell. 1 8 Réf. 497-1885.— ( «os ) HOFMANN. Ber. Chem. Gesell. 

18-2755-1885. — (isio; HALLER. C. R. 92-1513-1881 ; 94-869-1882. — ( « " ) ARTH. G. R . 

lum n 8 8 2 ; 102-977-1886. — ( » 1 2 ) SCHOLYIEN. J. prakt. Chem. (2)-32-461-1885. — 
l ) «AHBERHER. Ber. Chem. Gesell. 23-1856-1890. — ( » * " ) SCIIABBS. Jahresb. 375-1854. 
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rhombe (Scbabus) ( " " ) . Le refroidissement d'une solution d'acide cyanu-

rique dans les acides azotique ou chlorhydrique concentrés et bouillants 

donne des cristaux exempts d'eau de cristallisation en forme d'octaèdres 

à base carrée. L'acide cyanurique est incolore et inodore; sa saveur est 

légèrement acide, Use dissout dans 40 parties d'eau froide et dans l'alcool 

bouillant ; il est soluble aussi dans les acides minéraux concentrés d'où 

l'eau le reprécipitc. Une longue ébullition avec les acides concentrés le 

transforme en gaz carbonique et ammoniaque. Chauffé vers 5G0°, l'acide 

cyanurique se volatilise et se transforme en acide cyanique. Le perchlo-

rure de phosphore le change en chlorure de cyanogène solide (licilslein) ; 

il donne un précipité violet dans les solutions de cuivre ammoniacales. 

Il est peu soluble dans un excès de soude concentrée (Ilofmann) ( l ! l 3 ) 

[Chevalier et Lassaigne, Herzig, Senior, Keferstein, Troost et Ilautcfeuille, 

Schrôdcr, Lemoult, Berthelot, Schiff, Hartley ( ' " « " " » ) ] . 

G É N É R A L I T É S sun L E S C Y A N U I I A T E S . — L'acide cyanurique, étant à la fois 

triatomique et tribasique, on peut obtenir trois classes de sels mono, di 

et trimétalliques : C 3 Az 3 0 3 M 3 C ! Az 3 0 3 M ! H C'Az'O'MII 1. 

Ils sont presque tous peu solubles dans l'eau, et l'acide cyanurique 

peut en être précipité par les acides forts. Ces sels s'obtiennent en géné

ral en traitant l'acide par la base à combiner. Ils fondent par la chaleur 

et se transforment en cyanates en dégageant de l'acide cyanique, du 

cyanate d'ammonium et de l'azote. Ils donnent, avec le perchlorure de 

phosphore, du chlorure de cyanogène gazeux (Beilstein). L'acide cyanu

rique peut également se combiner aux alcools pour donner des élhers 

comparables à ceux de l'acide cyanique. 

A c i d e c y a n i l i q u e C 5 A z ! I l 3 0 3 - T - 2 I I , 0 . — Cet acide a été obtenu, 

en 1834, par Liebig ( , Î , K ) en faisant bouillir l'hydromellon avec l'acide 

nitrique. Il se présente en prismes obliques, rhomboïdaux, effloresconls, 

plus solubles dans l'eau que l'acide cyanurique. La solution sulfurique 

concentré, traitée par l'eau, donne de l'acide cyanurique ordinaire; la 

distillation transforme l'acide cyanilique en acide cyanique. 

La solution ammoniacale, avec le nitrate d'argent, donne le cyanilale 

inonoargentique C 3 Az 3 0 3 I I , Ag; le cyanilate de potasse donne, avec le 

nitrate d'argent, un cyanilate et un cyanurate diargentiques. Les cyanilates 

alcalins et alcalino-terreux redonnent l'acide cyanilique libre quand on 

les décompose par les acides forts. 

C y a m é l i d e (CAzOII)". — Ce corps constitue une forme dans 

laquelle se métamorphose l'acide cyanurique libre par distillation, ou 

même à froid après un certain temps. On l'obtient encore en broyant 

M!15) HOFMASN. Bcr. Cliem. Gescll. 3 - 7 6 9 - 1 8 7 0 . — ( « ' 6 ) CHEVALIER et LASSAIGNE. AH-

Ch. Ph. ( 2 ) - 1 3 - 1 5 5 - 1 8 2 0 . — ( " " ) SEMER. Ber. Chem. Gesell. 1 9 - 1 6 4 6 - 2 0 2 2 - 1 8 X 0 · -

(isis) KEFERSTEIN. Jahresb. 4 5 6 - 1 8 5 6 . — ( " » » ) TROOST et HADTEFEHILLE. C. R. 6 9 - 4 8 - 2 0 2 - 1 « ' ! ' · 

_ [«»*>) SCHRÔDER. Ber. Chem. Gesell. 1 3 - 1 0 7 2 - 1 8 8 0 . — ( > » ' ) LEHOULT. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 6 -

5 3 8 - 1 8 9 9 . — ( ' « » ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 7 ) - i 1 - 1 4 5 - 1 8 9 7 . — ( , Î Î S ) SCHIFF. An. <;1"'"1' 

Pharm Lieb. 2 9 1 - 3 7 6 - 1 8 9 6 . — ( « » « » ) HARTLEY. Chem. Centr. B). ( l ) - 7 8 4 - 1 8 9 9 . — ( < » S 5 ) ' ' " '* 
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•SULFURES DE CYANOGÈNE. 545 

divers cyanates, tels que le cyanate de potassium, avec les acides nitrique, 

sulfurique fumant, oxalique, tartrique cristallisé, oxalique, acétique con

centré. La cyamélidc se présente sous forme d'une substance blanche, 

amorphe, inodore, insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther et les acides 

étendus. Par distillation, elle donne l'acide cyanique; elle se dissout dans 

les alcalis en donnant des cyanurates, dans l'acide sulfurique concentré 

d'où l'eau la reprécipite. Si l'on chauffe la solution sulfurique, il se pro

duit de l'acide carbonique et du sulfate d'ammonium et l'eau n'y donne 

plus de précipité, mais après quelques semaines, la liqueur se remplit de 

cristaux d'acide cyanurique (Litmig, Weltzien) ( 1 ! ! I ! _ I S " ) . L'ébullition, avec 

les acides chlorhydrique et nitrique, n'altère pas la cyamélide. 

Mukler( m 8 ) , considérant que la cyamélide se dédouble en donnant des 

acides cyanurique et cyanique, a proposé de la considérer comme un 

produit d'addition de ces deux substances. 

11 existe encore comme polymères de l'acide cyanique les acides fulmi

nique et fulminurique ; mais ces corps présentent une constitution 

nettement différente qui les rattachent d'une façon complète à la chimie 

organique. 

Monosul fure de c y a n o g è n e ( C A z ) 2 S . — Ce composé s'obtient 

en versant une solution éthérée d'iodure de cyanogène sur du sulfocya-

nate d'argent : CAzSAg -+- CAzl = (CAz)'S -+- Agi ; ou en traitant le 

cyanure de mercure par le chlorure de soufre. II s'en forme aussi, en 

môme temps que du trisulfure (voir plus loin) dans l'action du cyanure 

d'argent sur une solutiort sulfocarbonique de chlorure de soufre. 

Ce sulfure de cyanogène cristallise en tables rhomboïdales, fondant à 

(il)0, se sublimant déjà à partir de 50 0 -40°; son odeur rappelle celle de 

l'iodure de cyanogène; il est soluble dans l'eau, l'éther, le sulfure de 

carbone, le chloroforme, le benzène, l'acide sulfurique. L'acide chlorhy

drique le décompose ; l'iodure de potassium donne un précipité d'iode, 

le cyanure de potassium un dégagement d'acide cyanhydrique. L'hydro

gène sulfuré, le sulfure de potassium, l'hydrogène naissant le trans

forment en acides cyanhydrique et sulfocyanique ; la potasse alcoolique 

le décompose en cyanate et sulfocyanate : ( C A z ) 8 S - | - 2KOII = CAzSK 

-t- CAzOK -F- IPO. Enfin le sulfure de cyanogène en solution éthérée se 

combine à l'ammoniac (Lassaigne, Linnemann, Schneider) ^ L S M - I J 3 1 ) . 

Trisulfure de c y a n o g è n e (CAz^S ' ou (CAz)°S 9. — On a vu plus 

haut ta préparation de ce corps en même temps que celle du monosulfure 

qui s'en sépare par sublimation. Le résidu non volatil, qui constitue le 

bisulfure, est une poudre cristalline, jaune foncé, insoluble dans le sul

fure de carbone, ô n a admis qu'il se faisait d'abord un disulfure qui se 

scindait ensuite en mono et trisulfure. 

INC. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 0 - 3 2 - 1 8 3 4 . — ( ' » 6 ) LIEBIO. An. Pb. Cbem. Pogg. 1 8 - 5 6 1 -

1829; 20-384-1830. — ( " * ' ) WEETZIE». An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 3 2 - 2 2 4 - 1 8 6 4 . — ("»») MUT

INAI. Rec. Pays-Bas 6-199-1887. — ( L S * > ) LASSAIGNE. An. Gh. Ph. ( 2 ) - 3 9 - 1 9 7 - 1 8 2 8 . — 

('»») LLMEJURA. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 0 - 5 6 - 1 8 6 1 . — (««s») SCHNEIDER. J. prakt. Cbem-
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Le trisulfure do cyanogène est insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, le 

sulfure de carbone, le chloroforme; il est inattaquable par l'acide chlor-

hydrique, solublc dans l'acide sulfurique concentré. L'acide azotique cl 

l'eau régale le transforment en oxyde de carbone et acide sulfurique 

Le trisulfure de cyanogène donne avec le potassium, du sulfure et du 

sulfocyanate de potassium; la potasse concentrée et bouillante le décom

pose. La distillation sèche fournit du sulfure de carbone, du soufre et une 

poudre jaune de formule C°Az 1 4 qui constitue Yamicle eyanurique et qui, 

«à température plus élevée, se décompose en cyanogène et azote [Lns-

saigne, Linnemann, Schneider, V. Meyer C " 0 - " " ) ] . 

ACIDE M O N O S U L F O C Y A N I Q U E CAzSH = CSAzH = 59 , l l 
(C: '20 ,30 ; A z : 23 ,75; S : 5 1 , 2 3 ; 11:1,72) 

La constitution de cet acide peut être représentée par l'une dos for

mules : CAzSII et CSAzII qui cadrent l'une et l'autre avec diverses 

réactions de ce composé, bien que la seconde de ces deux formules 

corresponde au plus grand nombre de cas. 

Cet acide sulfocyanique a été entrevu par Winterl (1790) , IluchhoU 

(1798) et Rink (1804) ( " 3 f i ) , puis a été étudié par Porret ( 1 8 3 7 ) et par lier-

zé l ius( ' ! 3 S ) , enfin par Wœblcr, Liebig, Parnell, AVœlkel ( 1 Î 3 9 - 1 U S ) . . 

On le prépare en solution aqueuse en décomposant le sulfocyanate 

argentique ou mercurique délayé dans l'eau par l'hydrogène sulfuré ; en 

décomposant le sulfocyanate barytique par l'acide sulfurique ; ou en dis

tillant le sulfocyanate de potassium avec un acide étendu (sulfurique. 

phosphorique, oxalique ou tartrique). L'acide sulfocyanique prend encore 

naissance en décomposant, par un acide, les sulfocyanates ; dans la décompo

sition de l'acide thiosulfocarbamique : CS(AzIP) (SU) = CSAzll -f-H'S; 

ou en exposant, à l'air de l'acide cyanhydrique chargé d'hydrogène sul-, 

furé [Porret ( 1 ! 3 7 ) ,Berzél ius( ' ! 3 8 )] ou en traitant ce même corps par le suif-

hydrate d'ammonium (Liebig) ; dans l'action du sulfure de carbone sur 

l'ammoniaque ou l'amidure de sodium [Zeisc, Beilstein et Gculhcr( 1 ! " ' 

' " * ) ] ; dans l'action du cyanogène sur le bisulfure de potassium (YYœhler); 

enfin, dans l'électrolyse du sulfhydrate d'ammonium (Millot) ( 1 , w ) . 

L'acide sulfocyanique anhydre s'obtient en traitant le sulfocyanate de 

mercure desséché par du gaz chlorhydriquc ou sulfhydrique sec ; l'acide 

( 2 ) - 3 1 - 1 9 7 - 1 8 8 5 ; 32 -187-1885 . — («*») v. MEYER.J . prakt. Clicm. (2 ) -32-210-1885 . — ( » » » ) [ , „ . 

NEMANN. An. Clicm. Pharm. Lieb. 7 0 - 4 7 - 1 8 4 0 . — ( > * » ) VEHSEUIL. An. Ch. Ph. (6)-9-28(l-

1886; B . Soc. Ch. (2J-41-18-1884. — ( · · » ) MDTIIÏAN.V et SCHRÔDER. Bcr. Cbcm. Cescll. 3 3 -

1 7 6 3 . — f * " ' 6 ) RINK. Neues allgcm. J. de 'Ch im. v. Gehlen 2 - 4 6 0 . . — ( ! « " ) PORRET. Pluï. 

Trans. 527-1814; An. Ph. Gilbert 5 3 - 1 8 4 . — ( , Î 3 S ) BERZÉUCS. J. Chem. Ph. Schvveig. 3 1 -

42-1822. — (" 3 9 J VVŒHEEB. An. Ph. Gilbert. 6 9 - 2 7 1 ; An. Ph. Chem. Pogg. 3 -181 . -

( » " ° ) LIEDIG. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 - 5 4 8 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 - 9 - 1 8 5 4 ; 39-190-

1841 ; 5 0 - 3 5 7 - 1 8 4 4 ; 5 3 - 3 3 0 - 1 8 4 5 ; 6 1 - 1 2 6 - 1 8 4 7 . — ( » » < ) PARXELI.. An. Chem. Pharm. 

Lieb. 3 9 - 1 9 8 . — ( L L L S ) W Œ X K E I . An. Chem. Pharm_Lieb. 4 3 - 8 0 - 1 8 4 2 ; An. Ph. Chem. 

Pogg. 58 -135-1843 ; 6 1 - 3 5 3 - 1 8 4 4 ; 6 2 - 1 0 6 - 6 0 7 - 1 8 4 4 . — f " 3 ) ZEISE. An. Chem. Pharm. 

Lieb. 4 7 - 3 6 - 1 8 4 3 . — ( , ! " ) BEII.STEIS et GEUTHER. An. Chem. Pharm. Lieb. 108-92-1858-
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'•si condensé dans un récipient refroidi (Wœlder) ( l î 3 9 ) ; la réaction peut 

devenir explosive [llermèsj"* 0), Claesson ( " " ) ] . 

L'acide sulfocyanique constitue un liquide incolore, se solidifiant à 

—·12°,5 en prismes hexagonaux, légèrement jaunâtres; il bout à 102°,C) 

d'après V o g e l ( m 8 ) , à 85° d'après A r t u s ( m o ) . Son odeur est piquante, sa 

saveur très acide; il rougit le tournesol. Il se volatilise à l'air en laissant 

an résidu jaune (Hermès) ( 1 U 6 ) . 11 se dissout dans l 'eau; sa solution à 

12,7 pour 100 présente à 17° la densité 1,040 et offre les caractères de 

l'acide anhydre. Elle n'agit comme poison ni sur les chiens, ni sur les 

lapins. La solution aqueuse 12,7 pour 100 d'acide sulfocyanique se 

colore en jaune, même à l'obscurité en déposant des aiguilles d'acide 

pcrsulfoeyaniquc : 5CAzSII = CAzlI·+- C ' A z ^ I I ' . 

La solution, à 5 pour 100, reste incolore. Par ébullition, ces solutions 

subissent les trois sortes de décomposition suivantes : 

5 C AzSII = C AzII H - C*Az !S 3IP 

2 G AzSII 4 - 2IPO = C 0* -+- C S ! H - 2 AzIP 

CAzSII + 2II*0 = CO' •+- (AzIP)IIS. 

La présence des acides accélère ces réactions. L'hydrogène sulfuré 

donne, à la longue, du sulfure de carbone et de l'ammoniaque; le chlore 

et l'acide azotique donnent un précipité jaune de persulfocyanogène ; le 

zinc et le fer provoquent un dégagement d'hydrogène sulfuré;, l'hydro

gène naissant donne successivement les réactions (Hofmann) ( 1 ! 5 °) : 

CSAzII-r-2IP = AzII 3 - | -CIPS (sulfure de mètlivlfcno); 

CSAzII-f- I P = IPS + CAzIl. 

Enfin l'acide sulfocyanique donne, avec les sels ferriques, une colora-

lion rouge sang intense [Ostwald, Kekulé, Leppert, Sestini et Funaro, 

«lolasanti, Volhard ( » » ' - « s « ) ] . 

G É K É I U M T É S S U R L E S S U L F O C Y A N A T E S . — Les sulfocyanates prennent nais

sance par la fixation directe du soufre ou d'un polysulfure sur un cyanure ; 

par action du cyanogène sur un sulfure alcalin, du sulfure de carbone 

sur l'ammoniaque; par déshydratation du thiocarbamatc d'ammonium 

(iO(AzIP) (S AzIP) ; par hydratation de la sulfo-urée ; en traitant le ferrocya-

nure de potassium par du carbonate potassique et du soufre (Lœw) ( 1 S B 7 ) . 

Les sulfocyanates sont pour la plupart solubles dans l'eau, dans l'alcool 

cl même dans l'éther ; ils ont une grande tendance à former des sels 

doubles. Ils sont décomposés, à froid, par les acides étendus, sauf les 

sulfocyanates des métaux lourds. Les sulfocyanates précipitent par le 

nitrate d'argent, par le sulfate de cuivre mélangé d'acide sulfureux; ils se 

- ( M S ) MILLOT. B. Sne. Ch. 4 6 - 2 4 6 - 1 8 8 6 . — [ « « > ) HERMÈS. J. prakt. Chem. 97-465-1866 ; 

'·· Soc. Ch. (2J-7-154-1867. — ( · » « ) CLAESSON. J . prakl. Chem. (2) -3S-403-1887 ; 3 6 -

•>»-l887. — ( » · « ) VOGEL. J. Chem. Ph. Schweig. 2 3 - 1 5 - 1 8 1 8 . — ( 4 ! 4 9 ) ARTDS. J . prakl. 

Chem. 8-253-1836. — ( , S S 0 ) HOFMAIW. Ber. Akad. Bcrl. 465-1868 ; Ber. Chem. Gesell. 1-177-1868 ; 

0-245-1878. — OSTWALD. J. prakt. Chem. (2J-32-505-1885. — ( » « » ) KEKULÉ. Ber. Chem. 

Ilcscll. 6-113-1876 — i " » ' ) LEPFERT. Ber. Chem. Gesell. 6-903-1876. — ( " « * ) SESTINI et FUNARO. 

ch. ital. 12-184-1882- — ( L A ! I 5 ) COLASANTI. Gazz. ch. ital. 1-8-398-1888 ; 2O-303-307-1890. 

— ( " M ) YOLIIARD. J. prakl. Chem. ( 2 J - 9 - 1 5 - 1 8 7 4 . - ( ' * " ) L Œ W . J. prakt. Chem. 6 0 - 4 7 8 - 1 8 5 3 ; 
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348 ACIDE DISULFOCYANIQUE. 

colorent en rouge sang intense par le chlorure ferrique et donnent avec 

l'acide molyhdique chlorhydrique une coloration [rouge soluble dans 

l'éther. 

On peut les doser : soit en oxydant par le permanganate et détermi

nant l'acide sulfurique produit (Erlenmeyer) ( l s 8 8 ) ; soit en les précipitant 

par un mélange équivalent de sulfate ferreux et de sulfate de cuivre et 

en pesant le sulfocyanate cuivreux obtenu (Phipson) ( m s ) ; soit.enfin volu-

métriqucment par le nitrate d'argent en se servant de sulfate ferrique 

pour reconnaître la fin de la réaction. 

A c i d e d i s u l f o c y a n i q u e C'Az'S'IP. — Ce corps prend naissance 

en décomposant, par l'acide sulfurique, son sel de potassium obtenu 

en traitant l'acide persulfocyanique par la potasse. On obtient l'acide 

disulfocyanique sous forme de poudre légère, jaune foncé, peu soluble 

dans Peau froide, plus soluble à chaud, soluble dans l'alcool, dans l'am

moniaque. Les solutions aqueuses et alcooliques, faites à froid, ne colo

rent pas les sels ferriques ; les solutions aqueuses chaudes laissent déposer 

l'acide en petites gouttelettes [(Fleischer, Claesson, Parenti ( 1 ! e ° ~ i ! C S ) ] . 

A c i d e t r i t h i o c y a n u r i q u e (CAzSH) 3 . — Ce corps est obtenu en 

traitant le chlorure cyanurique par le sulfure de sodium (Hofmann) (' ! 8 3) 

ou par le sulfhydrate de potassium (Klason) ( 1 S M ) . 11 cristallise en aiguilles 

jaunes, stables môme à 200°, mais se décompose à une plus haute tem

pérature ; il est soluble dans l'eau. 11 se transforme en acide cyanurique 

par l'acide chlorhydrique à 200°, par l'acide nitrique à chaud, par les 

permanganates alcalins. Cet acide est tribasique et forme les sels cor

respondants, mais on ne connaît que les éthers neutres. 

A c i d e p e r s u l f o c y a n i q u e C 'Az'IPS 3 . — Ce composé a été décou

vert par Wœhler ( 1 ! 0 S ) en 1821; on le prépare par l'action des acides 

minéraux sur l'acide sulfocyanique : 3CAzl lS = CAzII - t - C*AzsII!SJ 

[Wœhler, Vœlckel, Hermès, Liebig, Woskrensky, Glutz, Klason ( 1 « M - 1 " ' ) ] . 

11 cristallise de l'eau en fines aiguilles jaunes ; à l'état sec, il forme 

une poudre jaune pâle, insipide et inodore, presque insoluble dans l'eau 

froide, soluble dans 420 parties d'eau chaude, soluble dans l'alcool et 

l'éther. Les solutions possèdent une réaction acide. Chaude au-dessus 

de 220°, l'acide persulfocyanique se décompose en sulfure de carbone, 

ammoniaque, soufre, et laisse un résidu formé soit d'hydromelloii 

C IFAz 9 , soit de soufre et de mélam C 3II 6Az 6 , suivant la température. 

L'acide persulfocyanique est attaqué : par l'acide chlorhydrique en 

s'hydrolysant et en donnant : 

C'IP A z ! S 3 4 - 4IPO = 2 C O' H- 2 AzII 3 -f- 2IPS -f- S ; 

par l'acide nitrique en fournissant des acides carbonique et sulfurique 

Polyt. J. Dingler 1 4 4 - 1 5 9 - 1 8 5 7 . — ( , 8 5 8 ) ERLENMEYER. Jahrb. f. Cliem. 720-1859. -

(mu) p „ I P S C . N . Ghem. N . 2 9 - 1 6 0 ) 1 8 7 4 . — ( " « > ) KLEISCHE». An. Chem. Pharm. Lien. 1 7 9 ' 

204-1875. — ( « M » ) CLAESSON. J . prakt. Clicm. (2 ) -38^383-1888 . — ( " « » ) PARENTI. Gazz. cli. 

ital. 2 0 - 1 7 9 . _ ( i « | HOFJTANN. lier. Chem. Ccsell. 1 8 - 2 2 0 1 - 1 8 8 8 . — («M») KLASON. J. l " ' a k 1 , 

Chem. (2J-33-116-1886. — ( « » ) WŒIILEH. An.Ph. Gilbert 6 9 - 2 7 1 - 1 8 2 1 . — fiw») VŒLCKEL. An-
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cl de l'ammoniaque. L'acide sulfurique dissout l'acide persulfocyanique 

sans altération et l'eau le .reprécipite de cette solution ; à chaud il se 

dégage de l'acide sulfureux. 

Les alcalis le transforment en sulfocyanate et soufre. Le chlore à chaud 

donne du chlorure de cyanogène, du chlorure de soufre? do l'acide chlor-

hydrique et un résidu rouge brun insoluble ; l'acide iodhydrique naissant 

donne du sulfure de carbone, de l'hydrogène sulfuré et de l'iodhydrate 

d'urée sulfurée (CS)H*Az , ,III; enfin l'acide persulfocyanique se combine 

à l'aniline (Glütz) ( i ! 7 ° ) . Les solutions de l'acide persulfocyanique dans les 

alcalis, récemment préparées, peuvent être considérées comme les sels 

correspondants : ils précipitent en jaune par les sels d'argent, de cuivre, 

de plomb, par les sels stanneux; le perchlorure de fer donne une colo

ration analogue ù celle de l'acide sulfocyaniquc [Fleischer, Steiner, de 

('•lemiont, Nencki et Leppert, Atkinson, Chattaway et Stevens ( 1 ! 7 a - l ï 7 7 ) ] . 

P e r s u l f o c y a n o g è n e C 3 Az 3 IIS 3 . — Ce corps a été analysé par 

PamcllC™), Jamisson("™), Vœlckel ( 1 ! 8 °) et enfin par Laurent et 

Gerhardt ( 1 2 8 1 ) qui ont fixé sa formule, vérifiée depuis par Linnemann ( m s ) . 

11 est obtenu par l'action d'un courant de chlore ou d'acide nitrique 

étendu et bouillant sur une solution aqueuse de sulfocyanate de potas

sium. 11 constitue une poudre amorphe, jaune, insoluble dans l'eau, dans 

l'alcool et dans l'éther, dans l'acide sulfurique concentré. La chaleur 

décompose le persulfocyanogène d'après l'égalité suivante : 

5 C 3 I I A z 3 S 3 = 3 C S 2
 H - 5S + C 6 II 3 Az 3

 (hydromellon); 

le chlore à chaud donne des chlorures de cyanogène, de soufre et de 

l'hydromellon; il n'est pas altéré par l'hydrogène et par l'acide iodhy

drique naissant (Gliitz) ( 1 ! 8 3 ) ; l'acide chlorhydrique à 150° sous pression 

donne la réaction (Gliitz) ( 1 S 8 3 ) : 

C 3IIAz 3S s 4 - 3ITO = IPS H - IPS' -+- C 3 l P A z 5 0 3
 (acide cyanurique). 

Le persulfocyanogène se dissout dans le sulfhydrate de potassium en 

donnant du sulfocyanate et du sulfomellonate, du carbonate et du poly-

sulfure de potassium; il se dissout dans l'ammoniaque [Wœhler, Lie-

big ( i m ~ 1 8 8 5 ) ] , dans la potasse étendue. Cette dernière solution, à l'ébulli-

tion, donne, avec les sels ferriques, la réaction des sulfocyanates. Avec la 

potasse concentrée, on obtient l 'acide hydrothiocyanique [Parnell( 1 8 7 8), 

Vœlckel ( 1 8 8 0 ) ] précipitable en flocons jaunes par l'acide chlorhydrique 

[Hecjpr, Ponomarew ( - « - 0 - - s 8 7 ) ] . 

them. Pharm. Lieb. 4 3 - 7 4 - 1 8 4 2 ; An. Ph. Chem. Pogg. 5 8 - 1 3 8 - 1 8 4 5 ; 6 1 - 1 4 9 - 1 8 4 4 ; 6 2 - 1 5 0 -

l î iM.— (<!«') HERMES. J. prakt. Chcm. 9 7 - 2 6 5 . — ( , Â 6 8 ) LIEDIG. An. Chem. Pharm. Lieb. 

43-96-1855. — ( , ä «o) WOSHRENSKÏ. Traité de chimie organique Liebig 1 - 1 9 2 . — (i* 7°) GLOTZ. 

Her. Chem. Gesell. 3 -343-1870 ; An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 5 4 - 3 9 - 4 4 - 4 8 - 1 8 7 0 ; J. prakt. 

Chcm. (2)-l-236-241-1870. — ( > « » ) KLASON. J. prakt.. Chem. (2 ) -38 -368-4888 . — ( « » ) FLEIS

CHER. Der. Chem. Gesell. 4 -190-1871 . — ( L S 7 3 ) STEINER. Ber. Chem. Gesell. 1 5 - 1 6 0 5 - 1 8 8 1 . — 

( M T ) DE CLERMONT. B. Soc. Ch. 2 5 - 5 2 5 - 1 8 7 6 . — ( , Î 7 I S ) NENCKI et LEPPERT. Ber. Chem. Gesell. 

6-902-1873. — ( » « 0 ) ATKINSON. J. Chem. Soc. 3 2 - 2 5 4 - 1 8 7 7 . — ( 1 ! 7 7 j CUATTAWAY et STEVENS. 
J - Chem. Soc. 71-607-833-1897 . — ( T 4 7 8 ) PARNELL. Revue scientifique 5 - 1 4 9 . — ( « » ) JAMIE-
S W . An Chem. Pharm. Lieb. 5 9 - 3 3 9 . — 4 S 8 ° ) VŒLCKEL. An. Chem. Pharm. Lieb. 4 3 - 8 0 - 1 8 4 2 ; 

89-126-1854. _ ( · « « ) LAURENT et GERHARDT. An.Ch.Ph . ( 3 ) - 1 9 - 9 8 - 1 8 4 7 . - ( ·*>») LINNEMANN*. 

IA- BEBERT.] 
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3 5 0 COMBINAISONS DU CYANOGÈNE AVEC L'HYDROGÈNE SULFURÉ. 

C o m b i n a i s o n s d u c y a n o g è n e avec l ' h y d r o g è n e sulfuré-

— Les deux gaz, cyanogène et hydrogène sulfuré, ne réagissent pas IL 

l'état sec, mais à l'état humide, ils peuvent se combiner dans la propor

tion d'une molécule de cyanogène pour une ou pour deux molécules 

d'acide sulfhydrique. On obtient le composé monosulfhydrique en em

ployant un excès de cyanogène, et le produit bisulfhydrique en employant 

un excès d'hydrogène sulfuré [Gay-Lussac, Vœlckel, Anschutz, LiebifJ 

et Wœhler, Wœhler, Wollner, Laurent à " " ) ] , Par ébullition avec les 

alcalis, ces composés donnent du sulfure alcalin et de l'oxalate d'ammo

nium. 

— C 'Az ' . lPS . — Il se présente en aiguilles jaunes, inodores, de 

saveur d'abord mordicante, puis amère ; il est soluble dans l'eau, l'alcool 

et surtout dans I'éther ; la solution aqueuse ne rougit pas la teinture de 

tournesol. La potasse concentrée le transforme en sulfocyanate et cyanure. 

Les sels de plomb, de mercure, d'or, de palladium, de cuivre, d'argcnl 

précipitent la solution aqueuse du composé. Ces derniers sels provoquent 

aussi un dégagement de cyanogène. 

— C 'Az ' .S IPS . — Il forme de petits cristaux orangés, brillants, 

opaques, solubles dans l'eau, l'alcool et I'éther et dans l'acide sulfurique ; 

ils peuvent se sublimer en subissant une décomposition partielle. Celle 

combinaison bisulfhydrique n'est pas attaquée par l'ammoniaque, le g:w 

sulfureux, le chlore à froid. A chaud, ce dernier corps le détruit avec 

formation de chlorure de soufre. La potasse bouillante donne du cyanure, 

du sulfocyanate et du sulfure de potassium ; l'acide azotique forme de 

l'acide sulfurique. Enfin la solution aqueuse précipite les sels d'argent, 

de plomb, de cuivre ; le précipité argentique se décompose, à une douce 

chaleur, en sulfure d'argent et cyanogène gazeux. 

M o n o s é l é n i u r e de c y a n o g è n e (CAz) ! Se. — On obtient ce corps 

par l'action du sélénocyanure d'argent Ag(CAz)Se sur l'iodurc de cyano

gène; par décomposition du cyanure d'argent au moyen d'une solution 

sulfocarbonique de bromure de sélénium (Linnemann) ( 1 ! 3 3 ) ; en chauf

fant le triséléniure de cyanogène à 108° dans le vide (Verncuil) ( , S 3 i ) . 

11 cristallise en petites tables, sublimables, d'odeur forte, peu solubles 

dans l'eau, l'alcool, I'éther, plus solubles dans le chloroforme et le sulfure 

de carbone. L'eau froide le décompose en triséléniure, sélénocyanatc 

d'ammonium et acides sélénieux et cyanhydrique ; et l'eau chaude en 

acides sélénieux et cyanhydrique (Verneuil) ( i , 3 t ) . 

An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 0 - 3 6 - 4 2 - 1 8 6 1 . — ( » · » ) GLÜTZ. Ber. Chem. Gesell. 3 - 3 4 6 - 1 8 7 0 ; A"-

Chem. Pharm. Lieb. 1 5 4 - 4 8 . — («s») WŒHLER. An. Ph. Gilbert 6 9 - 2 7 1 - 1 8 2 1 . — ( , S 8 3 ) L I H » C -

An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 - 1 5 8 - 5 4 8 - 1 8 2 9 ; 3 4 - 5 7 1 - 4 8 3 5 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 - 1 - 1 8 3 í ! 

1 1 - 1 2 - 1 8 3 4 ; 2 5 - 4 - 1 8 3 8 ; 3 9 - 1 9 9 - 2 0 1 - 2 1 2 - 1 8 4 1 ; 5 0 - 3 3 7 - 1 8 4 4 . — ( L I 8 « ) HECTOR. J. PRAM-
Chem. ( 2 J - 4 4 - 5 0 0 - 1 8 9 1 . — ( L Î 8 7 ) TONOMAREW. 1. Soc. Ch. russe 8 - 2 1 1 . — ( 1 S 8 S ) GAY-LUSSA'-

An. Ch. Ph- 9 5 - 1 3 6 - 1 8 1 5 . — ( , Î 8 9 ) VCELCKEL. An. C4iem. Pharm. Lieb. 3 8 - 3 1 4 - 1 8 1 1 ; A»-

Ph. Chem. Pogg. 6 2 - 1 1 5 ; 6 3 - 9 6 . — ( 1 4 0 ° ) ANSCHDTZ. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 5 4 - 2 6 5 - " 

LIEBIG et WŒIII.ER. An. Ph. Chem. Pogg. 2 4 - 1 6 7 - 1 8 3 2 . — ( 1 8 9 Î ) WCEIILER. An. Ph. CI"" 1 ' / 

Pogg. 3 - 1 7 7 - 1 8 2 5 . — ( > * > ) WOLI.NER. J. prakt. -Chem. ( 2 ) - 2 9 - 1 2 9 - I 8 8 1 . — C29') LAI>»"> ' 
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Trisé léniure de c y a n o g è n e (CAz) ! Se 3 . — Ce corps se pré-

pure par l'action d'un courant de chlore dilué d'air sur une solution 

aqueuse de sélénocyanate de potassium K(CAz)Se; il se fait un composé 

(CAz)8Se3, (CAz)SeK, 11*0 qui se dédouble ensuite en ses composants. 

Le triséléniure cristallise en tables jaune d'or dans le chloroforme, en 

aiguilles dans l'eau, fondant à 132°, se décomposant à 148°,5, solublcs 

dans le benzène et le sulfure de carbone ; ses solutions alcooliques et 

ethérées déposent du sélénium ; l'eau à chaud donne la réaction : 

2 (CAz) s Se 3 + 21P0 = 4 C AzII 4 - SeO s 4 - 5 Se ; 

le carbonate de chaux le décoiffpose d'après l'équation : 

2 (C Az) ! Se 3 h - 5 Ca C 0 3 1 = 2 Ca (C AzSe) ' 4 - CaSe 0 3 4 - Se + 5 C 0 \ 

Chauffé dans le vide, il donne le nionoséléniure [Verncuil ( l 2 3 < ) , 

Muthmann et Schròder [ l m ) ] . 

Acide s é l é n o c y a n i q u e (CAz)HSe. — Ce composé n'est pas connu 

à l'état libre, mais on peut l'avoir en solution en décomposant le sel de 

plomb (obtenu en traitant le sélénocyanate de potassium par l'acétate de 

plomb) par l'hydrogène sulfuré. On en connaît des sels doubles, des sels 

simples et des éthers (Stolte) 

Acide s é l é n o c y a n u r i q u e . — Ce corps s'obtiendrait, d'après 

Stolte ( m 3 ) , par action du chlorure cyanurique sur le séléniure de sodium 

cl précipitation par les acides. C'est une poudre rouge amorphe. 

Cyanure d'arsenic As(CAz) 3 . — Ce composé a été obtenu par 

Il nouez ( 1 C i S ) dans l'action de l'arsenic porphyrisé sur l'ioduro de cyano

gène , en solution sulfocarboniquc, à l'abri de l'air; il constitue le < 

résidu de l'opération sous forme d'une poudre jaune clair, cristallini^ 

altérable par l'air, par l'eau qui donne des acides cyanhydrique et arsé-

oiciix, par la chaleur qui donne du cyanogène', du paracyanogène et de 

l'arsenic (Blylhc)( , 0 M ) . 

Carbure de v a n a d i u m CVa. — Ce composé a été découvert par 

Mnissan ; il l'a obtenu en chauffant au four électrique l'anhydride vana-

dique, mélangé de charbon de sucre, dans un tube de charbon ( i 3 0 S ) . 

'-c composé volatil au four électrique, fond en présentant l'appa-

l'encc métallique ; il forme des cristaux nets de densité 5,56, rayant le 

•piarjz. Il est attaqué par le chlore avec incandescence au-dessus de 

•'00°; il brûle dans l'oxygène au rouge sombre; l'azote et l'ammoniaque 

l'attaquent à cette température avec formation d'azoturc, mais il ne 

réagit pas dans ces conditions sur le gaz chlorhydrique, la vapeur d'eau, 

l'hydrogène sulfuré. 11 réagit sur l'acide azotique à froid, sur les oxy

dants, nitrate et chlorate de potassium, fondus (Moissan) ( 1 3 0 3 ) . 

C 11. îles travaux de chimie 3 7 3 - 1 8 5 0 . — ( < * » ) STOLTE. Ber. Cliem. Cesell. 1 9 - 1 5 7 7 - 1 8 8 0 . — 

I"»») THOMSOK. An. of philosophy 8 - 1 5 7 . — ( * * » ) BEIIZÉ~MUS. Lchrb. 1 - 3 1 2 . — ( I ! S 8 ) DBAGENDORFF. 

iuhrcsb. 1 1 0 - 1 8 6 1 . — SICIIUIAOSERÏ Z . anorfr. Chem. 5 - 9 2 - 1 8 9 3 . — ( , 3 0 ° ) Joiv. C. R . 9 7 -
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B O R U R E S D E C A R B O N E 

— B o ! C \ — Ce corps se formerait par la réduction de l'anhydride 

borique à haute température; après purification aux acides chlorhy-

drique, fluorhydrique et sulfurique, on obtiendrait un carbure graphi-

toïde, répondant à cette composition (Mûhlhaûser) ( , m ) . 

'•— Bo°C. — Ce composé, obtenu d'abord par Joly ( 1 3 0°) en très petite 

quantité, a été préparé au four électrique et étudié par Moissan ( , 3 0 1 ) . 

P R É P A R A T I O N . — 1° Ce composé jpeut s'obtenir en chauffant au four 

électrique dans un creuset de charbon un mélange de 06 parties de 

bore amorphe et de 12 parties de charbon de sucre. Le courant employé 

mesure 500 ampères sous 70 volts. La réaction est terminée en six o» 

sept minutes. 2° En chauffant au four électrique du fer renfermant un 

excès de bore et de carbone. 5° En opérant de môme avec le cuivre el 

l'argent; on emploie 06 gr de bore, 12 gr de charbon de sucre et l'on 

place 15 gr de ce mélange dans un creuset de charbon avec 150 gr de 

grosse limaille de cuivre bien pure. On chauffe sept minutes avec un 

courant de 550 ampères sous 70 volts. En trois heures, on peut obtenir 

des culots de cuivre donnant 200 gr de borure. Dans tous ces cas, le 

produit obtenu doit subir une purification ultérieure par l'acide azotique 

suivie de six attaques au chlorate de potassium (Moissan) ( i m ) . 

F O R M A T I O N . — Ce borure de carbone prend encore naissance en faisant 

jaillir l'arc électrique entre deux charbons agglomérés au moyen d'un 

mélange d'acide borique et de silicate d'aluminium ; quand on place une 

petite quantité de bore au milieu de l'arc électrique ; en chauffant, au four 

électrique vers 5500°, du bore pur dans un creuset de charbon ; enfin il 

peut se former dans un grand nombre de métaux chauffés au four électrique. 

P R O P R I É T É S . — Il se présente en cristaux noirs, brillants, de densité 

2 ,51 , attaquables par le chlore au-dessous de 1000°, inattaquables par le 

brome et l 'iode, brûlant lentement à 1000°, inaltérables par les acides, 

par le soufre à 500°, par le phosphore et l'azote à 1200°; il est décomposé 

au rouge sombre par la potasse en fusion. Sa dureté est très grande; 

il peut polir le diamant. Moissan a démontré cette curieuse propriété en 

prenant une meule neuve d'acier sur laquelle, pendant plusieurs heures, 

on a placé un mélange de borure de carbone en poudre et d'huile d'olive 

pendant qu'un diamant tendre, enchâssé dans une coquille de cuivre, 

faisait lentement pénétrer le borure dans le métal. Lorsque la roue a été 

ainsi diamantée par du borure de carbone, on a reconnu que sa pous

sière taillait des facettes sur le diamant, mais plus lentement, il est 

vrai, qu'avec de l'égrisée C301-130'). 
A L E X A N D R E H É B E R T , 

Chef adjoint des Travaux chimiques à l'École Centrale-

4 3 6 - 1 8 8 5 . — (isoi) MOISSAN. C. R . 1 1 8 - 5 5 6 - 1 8 9 4 . — ( 1 3 0 ! ) HEOSLER. Z . anorg. Chcm. 1*' 

5 0 3 - 1 8 9 5 . — (isos) MOISSAN. C. R . 1 1 6 - 1 2 2 5 - 1 8 9 5 ; 1 2 2 - 1 2 9 7 - 1 8 9 6 ; B . Soc. Ch. ( S ) - H ' 

8 5 7 - 1 8 9 4 ; 1 5 - 1 2 7 8 - 1 8 9 6 . 
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L E S C O M B U S T I B L E S 

Il est commode, dans un chapitre d'ensemble sur les combustibles, 

d'adopter la classification souveift admise qui consiste à diviser ces sub

stances en combustibles solides, combustibles liquides et combustibles 

gazeux. Comme certains combustibles gazeux sont obtenus par la dis

tillation de combustibles solides, cette manière de ranger ces différents 

produits, bien que commode, est tout à fait arbitraire. 

COMBUSTIBLES SOLIDES 

Le premier des combustibles solides à considérer est le bois. Toute

fois, dans ce Traité de chimie minérale, l'étude du bois, produit si 

riche en substances organiques, ne saurait être faite d'une manière com

plète sans sortir du caractère particulier de l'ouvrage. Nous nous bor

nerons donc à traiter, en particulier, le produit de sa carbonisation. 

B O I S C A R B O N I S É O U C H A R B O N D E B O I S 

On carbonise le bois par le procédé des meules lorsque l'on se propose 

seulement d'obtenir du charbon de bois et on fait l'opération dans des 

fours ou des cornues quand on veut conserver les produits volatils de la 

distillation. 

Carbonisation en meules. -— II est bon de faire l'opération en forêt 

pour n'avoir pas à transporter le poids des substances qui se volatiliseront 

pendant la carbonisation. Les meilleures conditions sont remplies avec 

un bois séché à l'air pendant un ou deux ans et provenant d'un arbre 

de quinze à vingt ans, et même de cinquante à soixante ans si l'on traite 

un bois résineux. Les meules sont ou bien rondes ou bien longues et 

rectangulaires (pour les bois résineux, en Autriche). Les dimensions 

sont, jtour les meules rondes, de 6 à 10 mètres pour le diamètre et 

2 à 5 mètres pour la .hauteur, de manière que la hauteur soit comprise 

entre le quart ou le tiers du diamètre. On a des meules contenant 

environ 100 stères ën moyenne. 11 est bon de ne pas dépasser 200 stères ; 

'nais on en fait quelquefois d'une capacité de 600 stères. 

11 faut avoir soin de placer la meule sur un terrain bien sec, un peu 

plus élevé que le sol voisin et surtout à l'abri des vents régnants. Si le 

sol n'est pas assez sec, on dresse avec soin une aire de terre qu'on tasse 

fortement. Le revêtement d'herbe, de fumerons et d'argile doit être 

TT * 23 
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compact. Une cheminée verticale, formée par quatre pieux placés au centre 

do la meule et communiquant avec un canal d'entrée de l'air ménage à 

la base, permet la circulation de l'air, des gaz et de la vapeur d'eau pen

dant la première partie de l'opération qui dure huit à dix jours et n'a 

pour but que de chasser l'eau du bois à traiter. Le feu a été allumé au 

moyen de fagots enflammés jetés par la cheminée. Cette première période 

porte le nom de suée. 
Ensuite, on bouche l'orifice de la cheminée et celle du canal d'amenée 

de l'air et on perce la meule d'ouvertures petites ou évents, placées 

circulairement et en allant du sommet vers la base de la meule. Alors 

l'air entre par les interstices du revêtement de la meule et les gaz sortent 

par ces évents. C'est la période oVélouffée. 
On surveille, avec soin, la forme de la meule qui doit rester bien symé

trique par rapport à son axe et également chaude sur toute sa surface. 

La combustion s'active en se propageant circulairement. Vers la fin, on 

a ce qu'on appelle la période de grand feu. 

Il faut quinze jours pour une petite meule ordinaire. Une équipe de 

deux ouvriers avec leurs deux aides suffit au traitement do 5 meules 

dont l'une est en construction, la seconde en activité et la troisième en 

refroidissement. Le poids de charbon obtenu représente 15, 18 ou 

22 pour 100 du poids du charbon employé. On pourrait arriver i' 

28 pour 100 dans une expérience conduite scientifiquement. Par rap

port au volume du bois, celui du charbon est le tiers ou la moitié du 

premier selon que le bois est ordinaire ou résineux. 

Les frais de la carbonisation sont de 0 fr. 25 à 0 fr. 40 par stère it 

bois carbonisé ; avec les autres frais, il faut compter 0 fr. 80 à 1 fr. il). 

Le prix du charbon de bois, rendu à l'usine, est ordinairement de 

6 0 francs la tonne. Les valeurs minima et maxima sont 55 et 100 francs. 

Carbonisation dans les fours. — On peut encore faire du charbon 

<le bois dans les fours en maçonnerie dans laquelle on a réservé des 

«vents. Le sol incliné permet de recueillir les goudrons. Le rendement 

«st aussi un peu plus fort, mais le four est fixe, tandis que la meule esl 

facile à établir là où la coupe du bois a eu lieu et elle évite des frais il" 

transport, ce qui lui donne un réel avantage. Si l'on veut obtenir tous 

les produits volatils de la distillation du bois en vase clos, on se sert d'' 

cornues métalliques. 

Propriétés du charbon de bois . — Pour un même bois sec on peu' 

obtenir plusieurs charbons selon que la carbonisation a été faite à un1' 

température plus ou moins élevée. Tout d'abord, le rendement est plus 

faible si l'on a chauffé plus fort. 11 est six fois et demie moindre à 1 ÔOIl" 

de celui obtenu à 1600°. C'est qu'entre 100 et 250° beaucoup de matière? 

volatiles sont expulsées. Vers 280-550°, se forment des charbons rouxd 

légers qui servent à la préparation de la poudre. A plus haute tcinpér;i-

4lire, l'acide carbonique et l'eau, en présence du charbon en excès, dou

aient de l'oxyde de carbone et de l'hydrogène. On peut éviter la réduction 
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de l'acide carbonique môme en laissant la température s'élever, à la 

condition de chauffer très lentement. La proportion de carbone est plus 

grande dans le charbon de bois, s'il a été préparé à haute température 

(05 pour 100 à 200° et 96 pour 100 à 1500°), mais le charbon devient 

trop friable et constitue la braise. Ces conditions ont été étudiées par 

Violette, de Lille, et confirmées par Karstcn. Cette braise s'enflamme 

à 500° dans l'air et à 230° dans l'oxygène (Moissan, C. R., 1 3 5 - 9 2 1 , 

1902). Moissan a démontré qu'à partir de 100°, ce charbon est lentement 

attaqué par l'oxygène. Le charbon de bois a la forme du morceau de bois 

dont il provient; il est noir, sonore et tache un peu les doigts. Son pou

voir calorifique atteint 8000 calories. Il paraît très léger parce qu'il est 

poreux, ce qui lui donne une densité apparente égale à 0,20 ou 0 ,40 ; 

niais son poids spécifique réel varie de 1,50 à 2 . Les cendres forment 5 

a k pour 100 du poids du charbon. Comme il est très hygroscopique, 

il renferme 6 à 7 pour 100 d'eau et quelquefois 12 pour 100. 

LA TOURBE 

La tourbe n'est pas d'origine fossile. Elle se produit dans les endroits 

humides à la température de 10° environ. Elle s'enflamme vers 250°. 

Son pouvoir calorifique dépasse rarement 3000° et sa température de 

combustion n'atteint pas celle du bois . Après avoir été séchée à l'air, 

elle contient encore 20 à 40 pour 100 d'eau et 5 pour 100 de cendres. 

Sa composition se rapproche de celle de la cellulose, quoiqu'elle soit" 

un peu moins riche en oxygène. On n'a pas souvent intérêt à la distil

ler; les produits volatils seraient ceux de la distillation du bois, mais le 

charbon produit serait inutilisable parce qu'il serait pulvérulent. On 

gazéifie quelquefois la tourbe. Nous en reparlerons aux combustibles 

gazeux. Les localités où l'on trouve des tourbières ne sont pas rares; en 

France, des tourbières existent dans les départements de- la Somme, de 

l'Oise, de l'Aisne, des Vosges et du Jura, etc. ; en Allemagne, on les 

rencontre surtout au nord du Hanovre et autour de Munich; en Suède et 

en Irlande, en Russie, en Syrie, on en trouve dans beaucoup de localités. 

Le mode de formation de la tourbe aux dépens des végétaux, dans des 

marais contenant aussi une faune assez abondante, explique la présence 

de l'azote dans cette substance ; c'est de l'azote provenant surtout des 

albumines végétales et aussi des matières protéiques animales. 

L'exploitation se-fait souvent à main d'homme au moyen de bêches; 

quelquefois, on emploie des dragues. Le peu de valeur de la tourbe 

comme combustible ne permet son emploi que lorsqu'on peut s'en 

servir sur place, car elle ne vaut pas les frais d'un transport. Son prix 

est do 5 à 10 francs la tonne; on l'agglomère avec des combustibles de 

meilleure qualité pour en faire des briquettes. On a aussi employé les 

propriétés absorbantes de certaines tourbes pour la fabrication de l'ouate 

(Redon) et pour celle d'une matière textile appelée béraudine. 
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La tourbe forme plusieurs variétés : tourbe de mousses, tourbe dos 

bruyères, tourbe des roseaux, tourbe d'herbe, tourbe de bois, tourbe 

marine ou d'algues, tourbe amorphe, tourbe fibreuse et enfin tourbe 

pressée, lorsqu'elle a été comprimée dans des machines spéciales (cette 

dernière possède une puissance calorifique supérieure à 5000 calories). 

Le tableau suivant (Voy. Fischer, Wagner et Gauthier, t. I, p . 20, 

édition 1901) montre la composition des diverses tourbes allemandes : 

NOMS 

ANALYSES 

0 A Z 
DES CHIMISTES 

C II 0 A Z CENDRES 
qui ont 

DE TOURBE SÈCHE 

II 
qui ont 

DE TOURBE SÈCHE 
fait les analyses 

Tourbe compacte de Brème. . 57 ,84 

57 ,05 

5 ,85 

5,56 

52 ,76 
34,16 

0 ,95 
1,07 

2 ,60 
1,57 

Brenninger, 

— de Grunewald . . . . 49 ,88 6 ,56 42 ,42 1,16 5 ,72 

50,86 5 ,80 42,70 0 ,77 0.57 

— 62 ,54 6,81 29,24 1,41 1 ,09/Websky. 

59 ,47 6 ,52 31,51 2,51 1 8 , 5 5 ' 

— de Hündsmühl . . . 59 ,70 5,70 35 ,04 1,66 2 ,92 

— pressée de Bavière . . 55 ,60 5,87 32,70 0 ,85 4 ,98 R. Wagner. 

50 ,00 5 ,60 52,56 2 , 6 2 9,21 Perlerson 

— pressée de Gifhorn . . 56 ,52 5,57 34,60 1,11 2 ,70 Fischer. · 

On a trouvé dans des tourbes d'Àussée en Styrie des masses amorphes, 

brunâtres, élastiques et gélatineuses, insolubles dans l'alcool et l'éther, 

solubles dans la potasse. C'est la dopplérite C l 0II"O*. On a essayé de car

boniser la tourbe en tas ou dans des fours pour en faire une sorte de 

coke. Le rendement est de 50-55 pour 100 . Le produit renferme beaucoup 

de cendres et ne possède pas de grandes qualités. 

L E L I G N I T E 

Le lignite est d'origine fossile. Il est le premier ternie de ces sub

stances combustibles de formation ancienne que l'on peut classer eu 

tenant compte de la quantité croissante de carbone fixe qu'ils donnent à 

la distillation et aussi en considérant l'étage géologique de plus en plus 

bas auquel ils appartiennent. Ces substances sont : le lignite, les houilles 

sèches, les houilles grasses, les houilles maigres ou antliraciteuscs. 

L'étage de la craie sépare celui qui renferme le lignite de celui qui 

contient les houilles sèches. C'est un premier caractère différentiel. 

Un autre est tiré de la comparaison des premiers produits de la distil

lation sèche : le lignite donne des vapeurs acides (riches en acide acé

tique) tandis que la houille donne des vapeurs ammoniacales. On a di' 

aussi que la houille, chauffée avec de la potasse, ne donne pas de liquide 

brun, tandis que le lignite fournit dans ces conditions une solution 

dont la couleur brune est due aux composés humiques. La perle de 

poids par dessiccation à l'air chaud ne passe pas pour le lignite par m1 
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maximum. L'humidité est aussi beaucoup plus forte pour le lignite qui 

peut contenir jusqu'à 10 pour 100 d'eau, tandis que les houilles n'en 

fournissent pas plus de 5 pour 100. 

Les parties minérales des lignitos sont constituées par de l'argile, du 

carbonate et du sulfate de chaux et de la pyrite qui, quelquefois, y abonde 

et leur donne alors la propriété assez fâcheuse de s'oxyder spontanément 

à l'air, au point de s'enflammer. La quantité des matières minérales peut 

atteindre 20 pour 100. Les lignitos brûlent avec une flamme fuligineuse 

et donnent un coke peu solide qui conserve la forme du fragment. Us 

s'cnllammcnt au-dessus de 580°. On trouve, dans les traités spéciaux, 

différentes classifications des lignitos. Nous les diviserons seulement en 

trois catégories qui sont : les bois fossiles, les lignites communs et les 
lignites bitumineux. 

Les bois fossiles sont remarquables par leur aspect rappelant le bois 

générateur, leur fragilité, leur pourcentage d'eau fort élevé (jusqu'à 50 

pour 100) et leur faible pouvoir calorifique (5500 e" 1 lorsqu'ils sont 

humides et 5 5 0 0 e " lorsqu'ils sont séchés). 

Les lignites communs sont le plus souvent terreux et alors ils repré

sentent une sorte de tourbe fossile remarquable par la grande quantité 

de pyrite qui s'y trouve mêlée. On les utilise comme matière colorante 

pour la peinture (terre d1 ombre ou ombre de Cologne). Ils servent, à 
cause de la pyrite qu'ils renferment, à la fabrication du sulfate de fer 

près de Soissons. 

Lorsque les lignites communs sont friables, leur cassure est brillante. 

et ils sont susceptibles d'être polis et employés sous le nom dejáis. On 

les trouve en Angleterre, dans le Cleveland, et en France, dans les dépar

tements de l'Aude et des Hautes-Alpes. Ils contiennent beaucoup d'eau 

(15 pour 100) , beaucoup de cendres (50 pour 100) et quelquefois du 

soufre. Ce sont de médiocres combustibles dont le pouvoir calorifique 

varie de 5500 e" 1 à 8 0 0 0 " ' aji plus, selon qu'ils sont humides ou secs. 

Il n'est pas possible de parler de la composition centésimale d'un 

lignite en général. On trouve 75 pour 100 de carbone dans un lignite 

de Bavière (à Balkenstein) et 50 pour 100 dans un autre provenant 

d'Uslar. La proportion d'azote varie de 0,50 pour 160 (à \Vebau) à 

2.40 pour 100 (à Antostolln, Bavière); les quantités d'oxygène et d'hy

drogène varient du simple au double. Les "lignites bitumineux ou gras se 

l'approchent des roches à pétrole ; ils donnent un coke spongieux et sont 

employés pour les, produits de leur distillation dont on retire de la 

paraffine et des huiles d'éclairage. On emploie surtout les lignites après 

les avoir séchés'à chaud ayee précaution pour éviter leur inflammation. 

Ils servent surtout à faire des briquettes. 

Les lignites se rencontrent en France, dans le Soissonnais et en 

Provence, en Irlande, en Suisse, dans l'Allemagne centrale dans toute sa 

largeur, dans l'empire d'Autriche, depuis la GaUcie jusqu'à la Croaüe, et 

aux Etats-Unis. 
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LA HOUILLE 
Sans entrer dans des considérations géologiques trop abstraites, je rap

pellerai cependant que plusieurs hypothèses ont été émises sur le mode 

de formation des houilles et qu'une explication de la diversité des 

houilles a été fournie récemment par W . Spring, le savant professeur 

de Liège. La première théorie suppose que des végétaux ont été entraînés 

par les cours d'eau dans des endroits marécageux où ils ont subi la fer

mentation tourbeuse. Des alluvions ont recouvert cette formation qui, 

disparaissant dans les parties plus profondes et plus chaudes du sol, y ont 

subi des transformations provoquées par la chaleur et la pression. Ainsi la 

houille aurait une origine végétale que sa structure cellulaire, bien 

observée par Fayol et par d'autres, vient encore confirmer. 

Dans une deuxième hypothèse, celle de Rigaud, on suppose que les 

amas de végétaux auraient été envahis par des bitumes venant des pro

fondeurs du sol. L'ensemble, après des transformations diverses, aurait 

constitué la houille. 

Ces théories expliqueraient assez bien les diverses espèces de houille 

rencontrées dans la nature, puisque la quantité des végétaux transformés 

et la durée des altérations depuis la formation tourbeuse (première 

théorie), ou depuis le cataclysme de la montée des matières bitumineuses 

(deuxième théorie), justifient la variété des produits observés. Cependant 

W . Spring pense que les houilles constituaient d'abord une même 

substance et que les différences observées maintenant tiennent seulement 

à la façon inégale avec laquelle elles ont subi l'action de l'oxygène de l'air. 

Des analyses de Arth tendent à confirmer cette intéressante opinion. 

Enfin, nous rappellerons les belles recherches de Renaut sur la transfor

mation des végétaux sous l'action microbienne et sur la production de la 

houille par les amas de végétaux réunis dans le delta des cours d'eau de 

l'époque carbonifère (*). 

La houille est très inégalement répandue dans les divers pays. On peut 

dire que son abondance et la présence de ses gisements à proximité des 

moyens naturels de communication (ports de mer, grands fleuves, etc.); 

ont été les deux grands facteurs de la puissance industrielle des nations. 

L'Angleterre est, à ce point de vue, la nation la plus favorisée avec ses 

grands gisements dans le pays de Galles, le Northuniberland, le Lancashire 

et le Curnberland. La France n'est pas mal partagée; elle possède les 

bassins houillers de Yalenciennes (Anzin, Aniche, etc .) , du Pas-de-Calais» 

de la Loire (Saint-Etienne et Rive-de-Gier), de Blanzy et du Creusot 

(Saône-et-Loire), de Decazeville (Aveyron) et d'Alais (Gard). La situation 

de la France n'est pas à comparer à celle de la Grande-Bretagne à ce 

point de vue, mais elle peut tirer quelque avantage de ce que l'on ¡1 

appelé d'une façon pittoresque la houille blanche si la puissance des 

(*) B. RENAULT. Sur quelques micro-organismes des combustibles fossiles. Bull. Soc.de l'l"~ 
duslrie minérale (3J-13-1899 el 1 4 - 1 9 0 0 . 
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chutes d'eau des Alpes et des Pyrénées peut être utilisée économique 

ment comme source d'énergie de manière à remplacer en partie la houille 

dans quelques opérations métallurgiques. 

La Belgique est un- pays très riche en houille. Sur la ligne de Paris 

Bruxelles, à peine a-t-on pénétré sur le sol de la Belgique que l'on trouve 

Mons. Sur la ligne de Paris à Liège, tout le long de la Meuse, à Charlorui 

et aux environs, on traverse un pays dont le sous-sol est à peu prés 

entièrement carbonifère. A Liège même et à Namur l'exploitation 

houillère est florisssante. 

Les centres métallurgiques de l'Allemagne sont facilement pourvus de 

houille venant du bassin de la Saar, d'Aix-la-Chapelle, d'Essen, de Mersc-

bourg, de la Silésic, de la Saxe et de Stockheim en Bavière. Celle 

exploitation s'est beaucoup développée depuis 1875. 

L'Autriche-IIongrie possède les mines de houille qui se trouvent plutôt 

dans les pays unis à l'Autriche que dans l'ancien duché d'Autriche. Ainsi, 

ce sont les régions polonaises, hongroises (Steindorf et Fûntkirchcn) cl 

bohémiennes (Pilscn) qui sont les centres d'exploitation de la houille. 

En dehors de l'Europe, on cite des charbonnages importants clans la 

Russie d'Asie; mais leur exploitation méthodique est trop récente pour 

qu'on puisse les apprécier complètement. Ceux de l'Amérique du Nord 

sont très étendus; ce sont en particulier ceux de la Pennsylvanie septen

trionale et de l'Ouest, dans cette immense région qui traverse l'/owa, 

le Nebraska et une partie de l'État du Texas (fig. 1 ) . 

L'emploi du charbon de terre a été pratiqué par les Chinois des temps 

anciens et par les Grecs (Litlianlkrax de Théophrastc dans son Traité des 

Pierres). Les Romains de l'antiquité et les Européens du moyen Age 

méprisaient la houille, et les maréchaux ferrants du temps de Henri H 

payaient une amende s'ils en faisaient usage à Paris. Les Anglais se 

refusaient avec énergie à se, servir de ce combustible qui ne prit tonte 

sa valeur que depuis l'invention de la machine à vapeur. 

La production de la houille pendant l'année 1900 a été de 28 000 OUI1 

de tonnes pour la France, de 1 9 0 0 0 0 0 0 0 de tonnes pour la Grande-

Bretagne, de 82 000000 de tonnes pour l'Allemagne, plus 50 0 00 000 

de tonnes de lignite, de 1 9 5 0 0 0 0 0 tonnes pour la Belgique et de 

172000 000 de tonnes pour les États-Unis de l'Amérique du Nord. (In 

présume que les gisements les moins épuisés .pourront encore fournir DE 

la houille pendant huit cents à neuf cents ans. 

L'analyse immédiate de la houille serait fort intéressante à faire si les 

moyens dont nous disposons étaient suffisants. Les réactifs neutres n'on' 

pas donné de résultats appréciables. L'attaque aux acides n'a pas permis 

de conclure à l'existence des produits dont les dérivés substitués (nitrés) 

ont été obtenus. On ne sait môme pas, d'une manière absolue, si le car

bone s'y trouve pour une part à l'état de liberté ou de produit très con

densé. 

Les classifications des houilles sont nombreuses. La plus simple est 
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LA HOUILLE. 361 
colle que nous avons donnée en parlant des lignites et qui partageait les 

liouilles en sèches, grasses, maigres et anthraciteuses. 

Les houilles sèches, qu'il ne faut pas confondre avec les houilles 

maigres, donnent en brûlant beaucoup de flamme et de fumée. Le coke a 

la forme de la houille, mais les morceaux ne s'agglomèrent pas. Elles 

fournissent une grande quantité de gaz lorsqu'on les distille, mais le 

pouvoir éclairant de ce gaz est faible. Elles sont bonnes pour le chauffage 

des fours à gaz. 

Les houilles grasses sont celles qui ont le plus de valeur industrielle. 

Elles sont caractérisées par Iwir gonflement et leur fusion au feu qui 

laisse un coke aggloméré. Les produits de leur distillation sont des gaz 

bons pour l'éclairage, des produits ammoniacaux et des goudrons, tous 

utilisables pour l'industrie. Leur pouvoir calorifique est élevé cl les rend 

propres au chauffage. D'après Dulong, si l'on appelle c, h, o les teneurs 

respectives en carbone, hydrogène et oxygène, le pouvoir calorifique des 

houilles est donné par la formule : 

8 080 x c 5 4 4 6 2 x [ h — ^j-

Les nombres ainsi calculés sont toujours trop faibles pour les anthra

cites et assez exacts pour les houilles. Si l'on applique la formule aux 

lignites, les nombres sont trop forts. En somme, on doit toujours mesurer 

le pouvoir calorifique directement à l'aide de la bombe Malher par exemple. 

U température de combustion est également la plus grande pour les 

houilles grasses. Elle varie d'ailleurs avec la proportion des cendres et de-

l'eau contenue dans l'échantillon employé. 

Les houilles grasses peuvent aussi être partagées en trois catégories. La 

première est formée par la houille à gaz riche en produits volatils et 

donnant un coke léger et poreux qui n'est pas le coke métallurgique, mais 

qui convient aux habitations. Elles sont bonnes au chauffage des fours et 

des gazogènes. La seconde catégorie, ou houilles demi-grasses, comprend 

les vraies houilles à coke résistant métallurgique. Leur flamme est courte, 

leur pouvoir calorifique est le plus élevé de la série. Une catégorie inter

médiaire est désignée sous le nom de houilles maréchales; elles servent 

pour les petites forges. 

Les houilles maigres sont noires, ternes, assez dures, ont une flamme 

courte et donnent un coke peu abondant et pulvérulent. Le menu est si 

pulvérulent qu'on ne peut guère l'employer. On les mêle avec des houilles 

grasses. Elles constituent un bon combustible et ne donnent pas de fumée. 

Les houilles anthraciteuses ou anthracites brûlent sans flamme et 
sans fumée. Leur température d'inflammabilitc est très élevée dans l'air 

(800°). Elles sont noires, possèdent l'éclat métallique et ont une cassure 

conchoïdale. 

Cette classification' est à peu près celle de Grüner (1875) . Elle a 

l'avantage de classer les houilles par la proportion croissante de leur car-

hone et leur âge géologique. Les houilles sèches contiennent 75-80 pour 
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100 de carbone; les houilles grasses de 80 à 91 ; les houilles maigres de 

90 à 95 et les anthracites de 95 à 95 . 

La classification de Fleck est basée sur la quantité d'hydrogène dispo

nible, c'est-à-dire sur l'excès de l'hydrogène total sur celui qui serait 

nécessaire à la formation de l'eau si tout l'oxygène contenu dans la houille 

était destiné à former de l'eau. Vhydrogène, dit combiné, est mesuré par 

la huitième partie du poids de l'oxygène. En appelant H D , H T et Hc les 

quantités ainsi définies de l'hydrogène disponible, de l'hydrogène total 

et de l'hydrogène combiné, on a : 
1 

H D = H T — Hc avec Hc = ^ 0. 
o 

La Compagnie parisienne du gaz, après de laborieuses expériences sur 

les propriétés des houilles, les a divisées (1887) en cinq catégories dont 

les pourcentages en oxygène étaient 5 à 6 , 5 ; 6,5 à 7,5;, 7,5 à 9; 

9 à 11 et 11 à 13 pour 100 ; les deux premières étaient les espèces pro

pres à la production du coke ; les trois dernières étaient les houilles à gaz 

Ililt (1873) a rangé les houilles par leur rendement en coke en sis 

classes. Les rendements étaient, de la première classe à la dernière, 

respectivement de 5 2 , 6 - 5 5 , 5 ; 55 ,5 -60 ,0 ; 60 ,0-66 ,6 ; 66,6-84,6; 

84,6-90,0 et de plus de 90 pour 100. Le principe est à peu près le même 

dans toutes ces classifications et aucune n'est pleinement satisfaisante. 

ORIGINE 

DES HOUILLES CA
BD
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( Siilzer c l Neuack I.. 79,65 4 ,08 1,22 4 ,45 0 ,88 6 , 7 6 5,00 

80,18 5,29 0,61 8,10 0 ,52 4 ,22 1,08/ 

80,91 3,11 0,91 7,14 0,51 7,42 » F. Fischer. 

laRulir. /Unser Frilz I. . . 76,36 4 , 3 9 1,69 8,15 1,42 8,03 

( — II . . . 83,15 4 ,84 1,52 8,74 0 ,42 1,55 

Charbon de la Saar, Dutlweiler. 83,63 5,19 0 ,60 0,06 » 1,52 

67,41 4,37 1,56 8,28 2 ,34 16,24 » 

( Königshülte, tont lenaal 60,27 3,27 0 ,68 10,72 1,22 20 ,83 1,23 

\ — gaillctte 75,36 4,32 0 ,10 10 ,22 0,41 5 ,44 5,56/ 

Silésic. .<Paulus-grube. . -. . 75,59 4,27 0,97 11,77 0 ,52 3 ,12 4,48J.Scliwackœfer. 

69,28 3,83 1,05 13,18 0 ,60 3 ,93 8,73( 

( Waldenburg . . . . 75,28 4,27 0 ,95 8,98 0 ,90 8,59 2 ,15 

81,40 5 ,85 — 7,90 — 2,07 1,35 
86,40 4,08 5,30 — 3,55 » 

85,20 4 ,70 — 7,07 — 1,50 

75,10 5,75 1,00 4,87 16 ,19 1,09 

89,09 5,09 1,50 3,49 1,03 » » I 

4,45 13 ,72 10,28 4,97vSchcurer-Kcslner. 

67,04 3,01 6 ,59 20,91 2 , 0 l \ 

89,38 5,46 3 j74 » 3 ,63 1,79 

Dans les charbonnages, on divise le plus souvent les produits de l'ex

ploitation 1° en menus, formés de poussière ou débris de petite dimen

sion, utilisés soit comme menus bruts, soit comme menus lavés lorsque 
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ces derniers ont été débarrassés des matières terreuses: 2° en gros, divi

sés, suivant leur aspect, en gros première, gros deuxième et gros troi
sième; 5° en gailleltes, fragments réguliers intermédiaires entre les 

gros et les menus et généralement employés pour le chauffage domestique. 

La composition des houilles est très variable. Le tableau de la 

page 502, emprunté en partie à l'ouvrage de Wagner, Fischer et Gautier 

(l. I, p. 50) , donne des indications précises à ce sujet. 

Dans les morceaux de houille, se trouvent emprisonnés des gaz qui 

peuvent y être contenus en grande quantité et sous des pressions 

variables. Ils sont formés en centièmes de : gaz carbonique de 0 à 5 ,5 ; 

oxygène de 0,1 à 0 , 8 ; azote de 2 à 2 0 ; hydrocarbures de 78 à 97 . 

Les hydrocarbures sont formés de méthane et de ses homologues supé

rieurs dont nous parlerons plus loin à propos des gaz combustibles 

naturels. L'azote est de l'azote atmosphérique qui a été conservé dans la 

nouille depuis l'époque de sa formation ; c'est de l'air fossile, ainsi que 

le prouve la belle étude de Th. Schlœssing qui a montré que cet azote 

contenait la même proportion d'argon que l'azote de l'air (1,1 pour 100) . 

L'ensemble des gaz qui s'échappent de la houille constitue le grisou 

qui a causé tant d'accidents dans les mines. Certains 'géologues pensent 

que ces gaz ont pris naissance en même temps que la houille et sont des 

gaz de la putréfaction des matières génératrices de la houille ; d'autres, que 

ce sont des vapeurs issues des profondeurs de l'écorce terrestre (Rigaud). 

On a imaginé un procédé simple (Le Châtelier) pour doser le méthane 

contenu dans un air grisouteux, en se fondant sur le fait qu'un mélange 

d'air et de méthane ne prend feu au contact d'une flamme que lorsque 

le mélange contient 6 pour 100 de méthane. On voit qu'avec des éprou-

vetlcs graduées dans lesquelles on introduit des volumes respectivement 

variables d'air suspect et de méthane pur, on peut arriver à savoir quand 

on a 6 pour 100 de méthane dans le mélange et, par suite, quelle est la 

quantité de méthane dans l'air grisouteux. Si cet air renferme plus de 

0 pour 100 de méthane, on le mélange avec des volumes connus d'air pur 

au lieu de le mêler à du méthane. 

Les cendres de la houille sont surtout argileuses, très peu phospho

reuses, la plupart du temps ferrugineuses. Le fer provient ici de la pyrite 

qui est incorporée à la houille. 11 présente l'inconvénient de donner des 

cendres fusibles qui empâtent les barreaux "des grilles et tombent ensuite 

en gëutles dans le cendrier. Le soufre des pyrites n'étant pas complète

ment brûlé est contenu, en partie, dans ces oxydes impurs qui attaquent 

les barreaux qu'ils détruisent. Les cendres sont d'autant plus colorées 

qu'elles sont plus ferrugineuses et plus fusibles. Leur couleur, blanche, 

l'ougeâtre ou brune, permet donc de prévoir leurs inconvénients. On peut 

séparer les pierrailles, mêlées au charbon, par densité dans des bassins 

contenant de l'eau. 

On a remarqué depuis longtemps que les stocks de houille conservés 

* l'air, même sous des hangars, s'altéraient avec le temps dans des pro-
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portions considérables et fort irrégulières. On notait quelquefois dos 

pertes de poids, quelquefois des augmentations de poids et aussi des 

changements importants dans la qualité du combustible ainsi abandonné 

à lui-même et aux agents atmosphériques. C'est surtout Fayol qui a étudié 

cette question si intéressante pour les industriels. 

Les conclusions générales qui découlent de ses travaux sont que les 

houilles, riches en matières volatiles hydrocarbonées, susceptibles de s'oxy

der lentement à l'air, sont celles qui diminuent de poids le plus souvent. 

Ces oxydations peuvent provoquer la combustion vive du stock. Les houilles 

pyriteuses s'échauffent et prennent feu à l'air spontanément, mais on est 

revenu sur l'opinion qui tendait à considérer cette cause d'inflammabililé 

comme particulièrement efficace. Si les morceaux de charbon sont petits, 

leur combustion, par le contact de l'air, est plus facile, à moins que l'air 

soit assez rapidement renouvelé pour refroidir la masse que la combustion 

tend à échauffer. On a remarqué, en effet, que, lorsque la température 

du stock ne s'élève pas à plus de 170° environ, il n'y a presque pas de 

perte de poids. Pour éviter l'altération des stocks de houille, on réduit la 

dimension des tas afin que le centre ne soit pas éloigné de plus de de\r> 

mètres environ de la surface et refroidie par l'air ambiant. On peut aussi 

jeter le charbon sur la voûte d'une galerie voûtée ouverte aux deux bouts 

afin que l'air y circule. La houille est ainsi refroidie, par le contact avie 

la voûte, sans que le courant d'air traverse la masse du combustible. On 

peut imaginer d'autres systèmes fondés sur le même principe. 

On étudie quelquefois, à côté de la houille, des combustibles qui s'en 

rapprochent plus ou moins et qui sont les suivants : Yanlhracite qui 

n'est qu'une houille transformée en charbon minéral. Elle est noire, très 

riche en carbone (jusqu'à 94 pour 100) , pauvre en hydrogène (1 , 5 à ."», f 

pour 100) , infusible et donnant une flamme peu éclairante. On la trouve 

dans la France centrale, dans les terrains dont le dépôt a précédé la pe

riodo houillère et dans certains terrains métamorphiques (Anjou, Maine, 

région des Alpes) ; 

L'asphalte est un mélange d'hydrocarbures fusible vers 100" dont les 

produits de distillations sont formés de matières liquides et gazeuses 

(bitumes, huiles minérales et gaz éclairant). Le résidu de la distillation 

est un mauvais combustible ; 

Le Doghead d'Ecosse est un schiste noir utilisé de même pour ses 

produits de distillation riches en hydrocarbures que nous retrouverons 

en parlant des gaz d'éclairage. Le coke obtenu renferme 50 pour lOt) de 

cendres. Le Cannel-Coal des. Anglais est une houille imprégnée de sud-

stances bitumineuses, s'allumant et brûlant très facilement et pouvant 

fournir près de la moitié de son poids de substances volatiles à la distilla

tion. L'ozocérite est un mélange d'hydrocarbure à consistance cireuse, 

fondant vers 00° et soluble dans l'éther; on la trouve à Stanik, en Mol

davie, à Vienne, à Boryslaw (Galicie) dans la houillère d'Urpeth, près de 

Newcastle, et en France à Autun; 
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I,c graphite naturel est une variété plus ou moins pure de carbone qui 

est rarement employée comme combustible, mais que l'on utilise pour faire 

certaines pâtes destinées à la confection des crayons, des creusets et des 

l'cvclonicnts des moules que l'on veut rendre conducteurs de l'électricité. 

Produit so l ide de la c a r b o n i s a t i o n de la hou i l l e : le 

coke. — Lorsque l'on calcine une bouille maigre, à l'abri de l'air, on 

obtient un résidu pulvérulent, qui n'est pas utilisable. La même opé

ration, faite sur une bouille grasse, donne un résidu en morceaux assez 

résistants qu'on appelle le coke."Ce dernier représente de la houille privée 

île ses hydrocarbures volatils et ayant conservé toutes ses matières miné

rales moins une certaine quantité de son soufre parti pendant la distilla-

lion ou au moment de l'extinction. Le coke brûle sans se boursoufler. A 

l'anse de ses propriétés, le coke représente un combustible possédant un 

pouvoir calorifique inférieur à celui de la houille, mais ne se collant pas. 

aux parois des fours, changeant moins 

brusquement de volume pendant sa 

cuisson et introduisant moins de soufre 

dans les opérations métallurgiques. Il 

sera donc préféré à la houille dans les 

opérations faites dans les fours à cuve. 

Pour lui retirer le peu de soufre qu'il 

renferme, à cause de la présence du 

sulfate de chaux et de la pyrite dans 

la houille, on a pensé à ajouter de la 

chaux vive ou du chlorure de sodium 

à celte houille. Dans le premier cas, le 

soufre était fixé par la chaux, dans le 

second, on voulait produire du chlorure 

de soufre volatil. Les résultats ne furent 

pas bons. On a dû se contenter de ne 

pas employer les houilles pyritcuses et 

de séparer, par lavages, les matières 

minérales mêlées aux charbons de 

terre. Le coke fournit une utilisation 

très avantageuse des menus de houille, 

lïagntënls d'un emploi toujours diffi

cile autrement et -particulièrement 

propres au contraire à la carbonisation. 

La carbonisation peut être-faite en 

(as, en stalles, ou dans des fours. 

Un las, elle n'est guère praticable que 

pour les gros morceaux. En stalles, 

elle coûte 1 fr. 50 à 2 francs par tonne de coke produit, mais il y a une 

perte énorme de charbon brûlé.-11 y a toujours avantage à faire l'opération 

Fis . 2 . — Four de boulanger. 

(D'après U. Le Verrier.) 
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dans des fours. Quels fours doit-on choisir? Le premier employé était le 

four de boulanger qui présente l'avantage de donner un coke léger brillant 

très recherché des fondeurs au creuset et convenable pour les cubilots; 

mais le rendement est de 15 pour 100 inférieur à celui obtenu dans une 

expérience de laboratoire. Les fours les plus employés sont les fours 

belges. Enfin, certains modèles de Appolt.dc Otto, de Knab, de Carvès.etc, 

doivent au moins être mentionnés pour les qualités qu'ils présentent dans 

des cas particuliers. 

Le four de boulanger consiste, comme on sait, en une aire ovale sur

montée d'un dôme portant une ouverture de chargement à son sommet. 

Une porte latérale permet de retirer le contenu de la sole après chaque 

opération (fig. 2 ) . Le tableau suivant, emprunté à l'ouvrage déjà cité de 

U.Lc Verrier, résume les renseignements numériques utiles à connaître. 

HAUTEUR 

DE LA ROUILLE 

DURÉE 

D'UNE OPÉRATION 

CHARGE DE MOUILLE 

PAR OPÉRATION 

PRODUCTION 

EN COKE PAR JOUR 

* 

35 centimètres. 
60 — 
80 — 

24 heures. 
48 — 
72 — 

4000 kilogr. 
1700 — 
2200 — 

600 kilogr. 
500 — 
450 — 

w<wm 
q p â D a o Ô D Q B a a a a H H H a D c i i a a o â a a p i 

On doit faire une première fois du feu dans le four avant d'y intro

duire la houille à carboniser. Ensuite, les hydrocarbures brûlent avec 

l'air qui pénètre par les fissures 

des portes et apportent la cha

leur suffisante à l'opération. On 

introduit une nouvelle charge 

de houille dans le four encore 

chaud dès que l'on a retiré le 

coke obtenu dans l'opération 

précédente. Les frais sont de 

2 fr. 50 environ par tonne de 

coke. Parmi les fours belges, le 

four Coppée est le plus connu. 

C'est de lui seul que je parlerai.!' 

est composé d'un couloir en ma

çonnerie recouvert d'une voûte à 

la partie supérieure de laquelle se trouve l'ouverture d« chargement. Au* 

deux extrémités du couloir, sont deux portes. Par l'une, pénètre un bote 

cher de tôle poussé par une tige de fer vers l'autre extrémité (fig. 5, 4,5)· 

Ainsi le défournement est facile et rapide. Il est facilité par une légère 

inclinaison de la sole vers la porte de «ortie et par une largeur un peu 

plus grande de cette porte par rapport à celle de l'entrée du bouclier. Les 

gaz sortent par des ouvertures pratiquées dans la voûte et circulent aulot»' 

Fig. 3. — Four Coppée, coupe longitudinale. 
(D'après U. Le Verrier.) 
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Fig. 4. — Foui- Coppée, coupe transversale. 
(D'après U. Le Verrier.) 

COKE. 367 
t 

de la voûte dans les espaces qui séparent les fours les uns des autres e 

sous la sole, lis entourent donc bien la masse à chauffer. Le rendement de 

ce four est très supérieur à 

celui du four de boulanger. 

Ainsi, si l'on doit avoir 

78 parties de coke pour 100 

de houille, par exemple, 

dans une expérience de la

boratoire, le four Coppée 

donnera 75, tandis que le 

four de boulanger donne-

rail 65. 

Les dimensions, d'ail

leurs variables, peuvent être 

pour le couloir de carboni

sation de l m , 1 0 à 2 mètres 

pour la hauteur, 6 à 9 mètres pour la longueur. La largeur sera calculée 

d'après le temps que l'on voudra consacrer à la carbonisation d'un char 

geraent en sachant qu'il faut 

vingt-quatre heures pour car

boniser une masse s'étalant sur 

40 centimètres de largeur et 

autant de fois vingt-quatre heu

res que la masse possède de fois 

40 centimètres dans sa largeur. 

La houille, versée sur la sole, ne 

doit pas s'approcher de plus de 

0'",50 du sommet de la voûte. 

Plus la hauteur du four est 

grande plus le coke est dur, ce 

qui a de l'importance pour les 

opérations métallurgiques. Le 

modèle le plus récent a 9 mètres 

de long sur 0 m , 4 0 de large et 

l m ,45 de haut. 

Les houilles les meilleures pour le coke sont les houilles demi-grasses, 

car plus la houille est maigre, plus le coke qu'elle donne est dur et abon

dant, mais il ne faut pas employer des houilles anthraciteuses seules. On 

les mélange avec du brai ou du goudron parce qu'elles seraient difficiles 

à carboniser. On fait quelquefois des mélanges de houilles ; ces mélanges 

doivent être très homogènes. Avant de faire la carbonisation, on effectue 

le lavage de la houille si elle contient plus de 10 pour 100 de cendres et 

on la pulvérise quelquefois avec le broyeur Carr. Ces opérations prépara

toires reviennent de 0 fr. 50 à 2 francs par tonne selon la qualité du produit 

traité. Pour éteindre le coke 'Sorti du four, on l'arrose avec des lances en 

Fig. 5. — Four Copp6c, coupe horizontale. 

(D'après U. Le Verrier.) 
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évitant un excès d'eau, ou bien on plonge un panier en tôle contenant 

le coke chaud dans un réservoir d'eau pendant quelques minutes. Le coke 

ne doit pas retenir plus de 5 pour 100 d'eau. On le charge ensuite dans 

les wagons avec des pelles formées d'un treillage dont la maille mesure 

3 à 4 centimètres afin d'éliminer le petit coke qui se vend moins cher. 

Le coke a une couleur grise et il ne doit pas tacher les doigts. Son 

pouvoir calorifique est de 800 calories et il ne s'enflamme qu'au rouge 

blanc. Les cendres ne doivent pas dépasser 12 pour 100 pour le coke mé

tallurgique et 6 pour 100 pour le coke destiné aux machines à vapeurs. 

Le prix du coke est très variable. On peut calculer approximativement 

le prix de la tonne de coke en ajoutant 5 francs au prix du poids île 

houille nécessaire pour faire une tonne de coke. Le prix du coke varie 

de 18 à 52 francs la tonne. Le coke métallurgique vaut un peu plus de 

20 francs en moyenne. 

On peut encore préparer le coke dans des cornues disposées de ma

nière que les produits volatils de la distillation de la houille ne soient 

pas brûlés mais recueillis. Les cornues sont alors chauffées par un foyer 

extérieur. C'est le procédé des usines à gaz. Le gaz de houille, après les 

purifications nécessaires, a la composition moyenne suivante : · 

On a aussi fabriqué du coke au moyen de houilles comprimées*. 

F a b r i c a t i o n d u c o k e a u m o y e n de hou i l l e s compri
m é e s . — C'est dans la haute Silésie que ce procédé a été appliqué tout 

d'abord : dans cette région en effet, et surtout dans la partie polonaise, 

on n'exploitait qu'une houille maigre absolument impropre à la fabrica

tion du coke. Môme en avançant vers l'Ouest, où le charbon devient plus 

gras, T jn n'arrivait qu'à obtenir un coke friable et de mauvaise qualité. 

On a essayé de mouiller la houille avant la calcination. Mais avec ce pro

cédé, la durée des fours est notablement diminuée; déplus, l'évaporation 

de l'eau entraîne la consommation d'une quantité supplémentaire de 

chaleur. On a donc imaginé de comprimer, ou plutôt de pilonner le 

charbon même dans des caisses en tôle, de manière à former un gâteau 

compact qui est enfourné rapidement. Le travail, d'abord effectué à la 

main, a été remplacé bien vite par un pilonnage électrique. Deux types 

de machines (Voy. Stahl und Eisen, 1903, n° 21) sont employés pour cet 

usage : la machine de Kuhn à Bruch (Westphalie) et celles de Brinck et 

Ilubner à Mannhcim. 

( * ) CIMBRIÉ, La science au XX' siècle, 190 î . 

CO* 
CO 
II 
C II 4 el A/ . . . 

Cil 0 

Carbures divers 

1,72 
8,21 

50,10 
35,00 

1,00 
3,81 

100,00 
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Le pilon est fixé à une tige en bois soulevée alternativement au moyon 

de deux galets de friction. Le mouvement est commandé par un 

moteur électrique. Le pilon donne environ 70 coups à la minute, et con

somme" deux chevaux; son poids habituel est do 60 kilogrammes, sa 

hauteur de chute de 50 centimètres. Ce procédé intéressant, créé poul

ies houilles maigres, a été appliqué avec succès aux houilles grasses, con

tenant jusqu'à 15 pour 100 de matières volatiles. Ce système a été essayé 

dans une usine du sud-ouest de la France (A. Pourcel, Revue de métallur

gie, mai 1904) . La houille grasse et calcinée dans un four Otto, à récu

pération de sous-produits, donne, à l'emploi du haut fourneau, une éco

nomie considérable : il fallait, par tonne de fonte, 1250 kilogrammes 

de coke fabriqué aux fours Coppée ; avec le coke fabriqué aux fours 

Otto et au moyen de houille comprimée, 1050 kilogrammes suffisent, 

d'où une économie de près de 20 pour 100 . On a beaucoup discuté la rai

son de cette économie. On a cru la trouver dans l'augmentation de den

sité du coke : le poids spécifique effectif du coke de houille comprimée 

est en effet de 0,91 au lieu de 0,72 qui est celui de l'ancien coke. La 

charge de minerai séjourne donc plus longtemps dans le fourneau. Mais 

ce qui montre que cette interprétation n'est pas la bonne, c'est qu'avec le 

charbon de bois, dont la densité n'est pas la moitié de celle du coke, on 

obtient un meilleur rendement; de môme avec le coke de meule, de 

faible densité. Thôrner a essayé d'expliquer le pouvoir réducteur plus ou 

moins grand des cokes par la plus ou moins grande quantité de produits 

volatils qu'ils contiennent. Mais c'est encore une hypothèse erronée : le 

coke, fabriqué dans les fours à récupération, est celui qui renferme le 

moins de matières volatiles. 

D'après Pourcel, ce qui explique l'économie réalisée par le coke de 

houille comprimée, c'est sa faculté de résister à haute température à 

l'action de l'acide carbonique. Cette propriété ne semble pas en rapport 

avec la densité du produit mais plutôt avec la température à laquelle il a 

été calciné. Quoi qu'il en soit, l'expérience montre que, tandis que les 

cokes ordinaires perdent de 5 à 4 pour 100 de leur poids dans l'acide 

carbonique à 950°, les cokes, fabriqués aux fours Otto après compression, 

ne perdent, à la même température, que 1,35 pour 100 . On comprend 

ainsi que la charge de charbon arrive sans-perte sensible au niveau des 

tuyère ,̂ et soit employée intégralement à la réduction du minerai, sous 

forme d'oxyde de carbone. 

C H A R B O N D E C O R N U E 

C'est le charbon qui incruste les parois intérieures des cornues à gaz. 

" est très dur, très bon conducteur de la chaleur et de l'électricité. On 

' emploie dans les piles de Bunsen, comme électrodes, comme matière 

première pour la construction d'objets réfractaires., comme combustible-

•'apable de donner beaucoup de chaleur sans laisser de quantités appré

ciables de cendres. 

CHIMIE MINKIULE. — 11· 
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F A B R I C A T I O N D E S A G G L O M É R É S 

On a peu«è à utiliser les menus des houilles maigres ou anthraciteuscs 

en les agglomérant au moyen d'un liant. Ces menus sont doués d'un très 

fort pouvoir calorifique, mais ne se prêtent pas à la transformation en 

coke. L'agglomération consiste en deux séries d'opérations qui sont la 

préparation de la pâte et le moulage. Pour préparer la pâte, on mêle, avec 

beaucoup de soin, les menus do houille avec du brai dans la proportion 

de 5 à 10, quelquefois 12 et exceptionnellement de 20 pour 100. Le lirai 

est le résidu de la distillation du goudron faite en ne dépassant pas 200" 

ou au plus 280°. Dans le premier cas, le goudron a perdu 25 pour 100 

de son poids et laisse un résidu fusible à 100°; dans le second, il pcnl 

40 pour 100, et son résidu n'est que ramolli à 100°. On fait plus souvent 

usage du brai gras résultant de la première de ces deux opérations; If 

produit delà seconde s'appelle le brai sec. On mêle, avec un distributeur 

automatique quelconque, le menu de houille et le brai qui sont mélangé* 

intimement par une vis d'xVrchimède qui les entraîne dans un couloir m'1 

ils sont portés à une température d'environ 100° puis séchés par un 

courant d'air chaud. L'appareil de chauffage est un four cylindrique ren

fermant un agitateur en 1er. On se sert aussi de l'ours tournants, à BlaiwJ 

par exemple. La masse passe ensuite dans les appareils de moulage où 

elle subit une pression de 100 à 150 atmosphères. II n'est pas mauvais-

pour le moulage, que la pâte renferme 2 pour 100 d'eau, mais il ne fan' 

pas que la proportion de l'eau atteigne 5 pour 100. Les machines à mou

ler qui tendent à remplacer les autres sont la machine Couffinhal et 1J 

machine Bouricz. Le prix de fabrication d'une tonne de briquettes varie 

(]e 7 à 12 francs, sans compter le prix du lavage d'une tonne de houille-

Le charbon de Paris est formé d'un aggloméré de tan épuisé, c!(' 

poussière de charbon, de résidus d'usines à gaz malaxés avec du gou

dron, avec cette particularité que l'aggloméré subit ensuite la carbonisa* 

tion dans des fours à mouffle. Il continue à brûler à l'air, après avoir cl1' 

allumé, ce que ne fait pas le coke. 

Le charbon de bois comprimé est un aggloméré de poussier <1'' 
charbon de bois , de salpêtre et de dextrine. L'idée première de la fabri

cation des briquettes est due à Marsais et Fcrrand (1855) . Les résultats-

obtenus par Marsais, ne furent heureux que vers 1842. On peut faire rk'S 

briquettes avec des lignites et des tourbes. 

Pour les lignites, on fait un mélange de lignites, de houille et de brai-

Les lignites bitumineux peuvent être chauffés jusqu'au raïuollisscmeii' 

sans aucune addition puis comprimés jusqu'à 1200 atmosphères. 

L'agglomération de la tourbe est nécessaire si l'on veut s'en servir si"' 

les grilles de nos foyers. Le brai n'est pas nécessaire. La pression ! l 

exercer au moulage n'a pas besoin d'être considérable. On peut, à ' ; l 

rigueur, faire le moulage à la main. L'usage tend de plus en plus à s1' 

généraliser en Amérique de comprimer en briquettes les minerais ou l r 
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combustibles destinés aux opérations métallurgiques. Ce procédé permet 

d'utiliser des minerais très menus, d'un emploi très dangereux, suivant 

les méthodes ordinaires, Parmi les machines construites dans ce but, 

colle qui est la plus employée est 1' « Improved Minerai » de la société 

Ghisholm, Boyd et White de Chicago. La description que nous en don

nons est empruntée à la Revue de Chimie industrielle (mai 1904) . 
L'installation nécessaire pour la fabrication des briquettes comprend : 

1" Un réservoir à chaux éteinte, avec agitateur mécanique; 

2° Un deuxième réservoir a^ec agitateur, où se mélangent la chaux et 

le minerai, en proportion automatiquement dosées; 

~f La machine à briquette proprement dite : elle se compose d'une 

cuvette cylindrique de 2 m , 5 0 de base et de 1 mètre de hauteur; au 

centre, un axe vertical supporte deux palettes horizontales (ramassoirs) 

et deux axes portant deux meules de 2 800 kg chacune. Le. mélange, 

distribué latéralement par une trémie, est envoyé par les ramassoirs soiis 

les meules. Au fond du cylindre, se trouve un disque horizontal tournant 

autour d'un axe vertical situé sur le bord extérieur de la cuvette. Ce 

disque est percé de 72 trous régulièrement disposés, qui forment les 

matrices où sera comprimé le mélange. Celui-ci, envoyé par les ramas

soirs sur le disque, est écrasé par les meules. Après le passage de celui-

ci, un piston plongeur le comprime dans les matrices. Le disque avance 

de 1/24 de tour à chaque tour de meule : chaque matrice reçoit donc six 

l'ois le passage de la meule et la pression consécutive du piston plongeur.. 

Après quoi, la briquette est entraînée par le disque hors du cylindre, 

jusqu'au moment où un autre piston la fait tomber sur une toile sans lin 

qui la transporte aux wagonnets. On obtient ainsi des agglomérés en 

l'orine de galettes cylindriques*. 

C O M B U S T I B L E S L I Q U I D E S 

LES HUILES MINÉRALES DE PÉTROLE 

On trouve, dans les textes des auteurs anciens, des récits relatifs à des 

nappes d'huile qui auraient été exploitées dans la partie méridionale et. 

orientale de l'Europe. Il convient de rappeler, qu'avant 1859, qui est la 

date fameuse du début de l'exploitation des pétroles d'Amérique, Selli-

tfues avait, en 1852 , proposé de remplacer l'huile végétale par l'huile 

minérale provenant" des schistes d'Autun et qu'il avait imaginé, à cette 

epoque, une lampe destinée à brûler le pétrole. C'était la première lampe 

de ce genre. 

C'est en 1859 que Drakc fit construire le premier puits à Titusville 

(l'ensylvanie) où l'on découvrit une nappe de pétrole qui attira tout de 

suite l'attention des spéculateurs. Ce filon donna.it 1500 litres en vingt-

* CIIAJKII:, la Science au XX' siècle, îOiH. 
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quatre heures et se trouvait à 25 mètres de profondeur. A 200 mètres 

au-dessous du sol, de véritables lacs du précieux liquide furent exploites, 

et plus de 300 compagnies industrielles se fondèrent à New-York seule

ment, pour la mise en valeur des gisements pétrolifères de la vallée de 

l'Alleghany. 

P r o d u c t i o n c o m p a r é e d e d i v e r s É t a t s d e l ' A m é r i q u e d u N o r d . 

(Extrait do l'ouvrage de P . MIRON, Les huiles minérales.) 

PENSYLVANIE 
AVEBT 

KENTUCKÎ TOTAL 

et 
AVEBT 

Oiuo 
TENNESSEE 

pour les CASADA ANNÉES et 

VIRGINIA 

Oiuo 
et autres 

CALIFORNIE pour les CASADA 

NEW-TORK VIRGINIA 
États ÉTATS-UNIS 

barils. barils. barils. barils. barils. barils. barüs. 

1875 8 787 514 5 000 000 200 000 D 175 000 12 162 514 220 000 

1876 8 968 906 120 000 31 736 » 12 000 9 13-2 669 312 000 

1877 13 135 475 172 000 29 888 9 13 000 13 350 363 512 000 

1878 15 163 462 180 000 38 179 » 15 227 15 396 868 312 000 

1879 19 685 176 180 000 29 112 » 19 858 19 914 146 575 000 

1880 26 027 631 179 000 58 940 » 40 552 26 286 123 350 000 

1881 27 376 509 151 000 53 867 » 99 862 27 661 238 275 000 
1882 50 053 500 128 000 59 761 9 128 636 30 349 897 275 000 
1885 25 128 389 126 000 47 632 » 142 857 25 444 878 250 000 

1884 23 772 209 90 000 90 081 V 262 000 24 214 290 250 000 

1885 20 776 041 91 000 650 000 » 325 000 21 842 041 250 000 

1886 25 798 000 102 000 1 782 970 225 000 577 145 28 285 115 250 000 

1887 22 350 193 145 000 5 018 015 51 817 678 572 28 249 597 868 345 

1888 16 484 668 119 448 10 000 868 310 612 690 333 27 615 929 772 392 

Avant l'entrée des pétroles américains sur le marché du monde, les 

produits similaires de la Russie avaient été utilisés, mais on peut dire 

que ce fut sous l'influence de la concurrence, que leur exploitation se dé

veloppa, surtout lorsque l'Etat russe cessa d'exercer son monopole el se 

décida à vendre les terrains où se trouvaient les sources de pétrole. 

P r o d u c t i o n d e l a P e n s y l v a n i e . 

PRODUCTION PRODUCTION PRODUCTION PRODUCTION 

ANNÉES en barils ANNÉES en barils ANNÉES en barils ANNÉES en barils 

De 159 litres. de 159 litres. de 159 litres. - de 159 litres. 

1859 2 000 1865 3 721 000 1871 5 531 000 1877 15 0 43 000 

1860 200 000 1866 3 752 000 1872 6 557 000 1878 15 306 000 

1861 2 110 000 1867 3 583 000 1873 . 9 952 000 1870 19 827 000 

1862 5 055 000 1868 3 716 0O0 1874 10 883 000 1880 26 048 000 

1863 2 610 000 1869 4 351 000 1875 8 801 000 1881 27 258 000 

1864 2 150 000 1870 5 371 000 1876 9 015 000 1882 50 460 000 
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PÉTROLE. 

P r o d u c t i o n d e l a R u s s i e . 

ANNÉES 
PRODUCTION 

en tonnes. 
ANNÉES 

PRODUCTION 

en tonnes. 
ANNÉES 

PRODUCTION 

en tonnes. 
ANNÉES 

PRODUCTION 

en tonnes. 

1870 18 000 1876 192 000 1882 800 000 1888 2 894 090 
1871 32 000 1877 232 000 1883 900 000 1880 5 312 000 
1872 48 000 1878 552 000 1884 1 440 000 1800 5 856 000 
1873 80 000 1879 400 000 1885 1 856 000 1891 4 640 000 
1874 96 000 1880 496 000 1886 2 320 000 1892 4 768 000 1 

1875 113 000 1881 6 5 6 * 0 0 1887 2 656 000 

Il convient aussi de citer les exploitations beaucoup moins importantes 

de la Galicie qui sont connues depuis fort longtemps et qui ont été pous

sées plus activement au xix e siècle. Le gisement a 500 kilomètres de lon

gueur sur 55 kilomètres de largeur. 

On trouve du pétrole aux États-Unis, au Canada, dans l'Amérique du 

Sud, en Extrême-Orient, dans les îles océaniennes voisines de l'Asie, au 

nord et au nord-ouest de l'Afrique (Tunisie et Egypte). Les sources de 

pétrole de l'Amérique du Nord paraissent devenir moins abondantes. 

En Europe, après la région de la Caspienne, il convient de citer surtout 

l'Allemagne et particulièrement la région rhénane (Pcchelbronn), les pro

vinces polonaises de l'Autriche, la Roumanie et la France. Mais la France 

n'exploite sérieusement que le bitume asphalte à Seyssel (Ain), et un 

produit moins important, I'ozokérite, à Autun. On ne trouve pas le pé

trole à la surface du sol ; il est même rare de le rencontrer en couches 

minces à la surface des eaux. 

Le pétrole imprègne des sables qui sont souvent à une certaine pro

fondeur au-dessous du sol, ou est contenu en grandes masses liquides 

dans des cavités souterraines. Il y est alors souvent en compagnie d'eau 

salée qui se trouve, à cause de sa densité, sous le pétrole. Souvent aussi, 

au-dessus de la nappe de l'huile minérale, des. gaz hydrocarBbnés sont 

accumulés sous pression. C'est ce qui explique pourquoi, lorsque l'on 

perce un trou de sonde dans des terrains pétrolifères, on peut voir jaillir, 

selon l'endroit où l'extrémité de la sonde a pénétré, de l'eau salée, du 

pétrole ou des gaz ou successivement et,-dans le même ordre, les trois 

subsjjinccs énumérées plus haut. Les sables, imprégnés de pétrole, ont 

été rencontrés surtout près de Washington. 

Il y a plusieurs hypothèses pour expliquer la formation du pétrole, 

llunt admet que le pétrole résulte de la décomposition des matières orga

niques animales ou végétales renfermées dans la couche géologique où on 

le trouve à notre époque. Des débris organiques recueillis dans les ter

rains voisins du pétrole par llunt, puis leur examen microscopique par 

Wall semblent appuyer cette manière de voir. Engler a complété cette 

théorie en émettant l'idée que_le pétrole est le produit de l'action d'une 
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forte chaleur sur les matières organiques génératrices subissant à la fois 

l'effet de pressions considérables. Cette hypothèse a été appuyée par des 

expériences consistant à distiller sous pression des matières grasses pro

venant d'animaux marins. 492 kilogrammes d'huile de foie de morue, 

de densité 0 ,93 , ont été distillés sous une pression de 10 atmosphères 

vers 320-400°. On put ainsi recueillir, après rectification, du pentanc, de 

Vlwxane et de Voctane normaux provenant de 299 kilogrammes d'une 
huile brute obtenue dans la première distillation. 

11 y a lieu de remarquer que le pétrole imprègne beaucoup plus sou

vent les sédiments à faune pélagique que les sédiments continentaux. 

Il y a donc des raisons pour admettre que des débris organiques d'ani

maux, et peut-être de végétaux marins, ayant été recouverts d'alluvioU 

et s'étant d'abord décomposés en matières grasses et sels ammoniacaux* 

ont subi ensuite des forces analogues à celles dont nous venons de 

parler. 

Une autre hypothèse est celle qui est fondée sur la réaction de l'eue 

sur les carbures métalliques ou de l'hydrogène sur les acétylures alcalins-

Les expériences de Moissan sur la synthèse des carbures métalliques 

avi four électrique par réduction des oxydes de ces métaux, et celles dans 

lesquelles ce savant a montré que l'eau peut donner des carbures saturés 

(le carbure d'aluminium donne du méthane avec l'eau) avec les carbures 

des métaux, justifient la première partie de cette hypothèse. 

La transformation des acétylures alcalins par l'hydrogène peut donner 

de l'acétylène qui, sous l'influence de la chaleur et de l'hydrogène-

fournit, d'après les beaux travaux de Berthclot, des produits de conden

sation et d'addition analogues ou identiques aux pétroles. 

II reste à rappeler l'hypothèse de Mcndeleeff qui considère les pétroles 

comme produits par l'action de l'eau sur le carbure de fer. Seulement 

nous rappellerons que Moissan a établi que le carbure de fer Fe 3C n'es' 

pas attaquable par l'eau ni par une solution de chlorure de sodium à 1" 

température de 150°. Enfin, nous indiquerons que de Humboldt, dès 

1804, a cherché à expliquer la formation des pétroles par suite des phé

nomènes volcaniques. Cette théorie est justifiée par ce fait que les pro

duits gazeux, rejetés par les volcans, contiennent des chlorures alcalins, 

des acides sulfureux et chlorhydrique, de l'acide carbonique, de l'hydro

gène et des carbures d'hydrogène. Or, dans les poches de pétrole, on 

trouve de l'eau salée et des gaz, et, dans le sol contenant les poches, on a 

souvent rencontré le soufre. 

Enfin, nous citerons les recherches plus récentes de Sabatier et San-

derens qui ont obtenu des liquides comparables aux pétroles, en faisant 

passer un mélange d'acétylène et d'hydrogène sur du nickel pulvérulent 

maintenu à 100°. Ce nickel doit être réduit récemment et à température 

peu élevée. 11 se forme, dans ces conditions, un mélange de gaz formé-

niques et de carbures éthyléniques et" un liquide incolore possédant 

l'odeur du pétrole et qui distille à 140°. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PÉTHOLE. 57") 

Les débris volcaniques sont aussi imprégnés'de napbte. 

De toutes ces théories appuyées sur des faits d'expérience et d'obser

vation, la conclusion qui se dégage est que les dépôts de pétrole peuvent 

bien avoir plusieurs origines. 

Propriétés physiques des pétroles. — Les huiles de pétrole sont des 
liquides possédant un coefficient de viscosité extrêmement variable. Leur 

couleur peut être d'un jaune ambre clair et aussi d'un brun rougeâtre 

plus ou moins foncé. Toutes ont une fluorescence verte. Leur odeur, dont 

l'intensité est très variable, se rapproche de celle de l'ail. Leur densité 

oscille de 0,760 à 0 ,975, avcP cette remarque que les pétroles d'Amé

rique sont plus légers (ils ne dépassent pas 0,903) que les pétroles russes 

dont la densité ne descend pas au-dessous de 0 ,845. 

La connaissance du coefficient de dilatation a une importance d'autant 

plus grande qu'il est toujours assez élevé et qu'on doit avoir soin de ne 

pas trop emplir les récipients contenant le pétrole. Il est représenté en 

moyenne par le nombre K = 0,0008 avec des différences pouvant aller à 

plus d'une unité de l'ordre des dix-millièmes. Le pouvoir calorifique varie 

de 8910 à 10180 calories; les huiles russes ont un pouvoir calorifique 

supérieur à celui des huiles américaines d'une manière générale, et en 

s'appuyant sur les déterminations de Sainte-Claire Deville. La tension de 

vapeur est d'autant plus élevée que les huiles naturelles contiennent plus 

de matières volatiles en dissolution ; aussi cette tension est-elle rarement 

nulle même à 0°. La viscosité est la qualité dont dépend l'application que 

l'on doit faire d'une huile de pétrole. Est-elle faible, l'huile sera propre 

à l'éclairage et au chauffage; est-elle forte, elle servira d'huile à graisser. 

On mesure la viscosité par le temps que met une huile à s'écouler d'un 

tube de calibre déterminé en comparant les temps relatifs à l'écoulement 

d'une quantité déterminée de chacune des huiles. L'huile qui sert de 

terme de comparaison est l'huile de navette (tables de Boverton Redwood). 

Propriétés chimiques. — Si nous laissons de côté, pour le moment, les 

gaz des puits de feu que nous retrouverons plus loin sous le nom de 

combustibles gazeux, nous pouvons dire que lès huiles de pétrole con

tiennent surtout des carbures saturés auxquels s'ajoutent des carbures 

éthyléniques, acétyléniques etbenzéniques et les produits d'oxydation de 

nilrificalion et de sulfuration de ces carbures. L'azote est toujours à l'état 

de traces, 0,02 à 1,1 pour 100 au plus ; on ne sait pas à quel état il se 

trouva. Cependant Carnegie, à Pittsbourg, y a décelé du carbonate d'am

moniaque. Markownikoffa trouvé jusqu'à 5,25 pour 100 d'oxygène dans 

une huile russe. Sur les lacs de pétrole, on trouve toujours une couche 

d'asphalte qui renferme jusqu'à 10,34 pour 100 d'oxygène et pourrait 

bien être un produit d'oxydation des parties liquides du pétrole. Boussin-

gault a décelé deux principes dans l'asphalte : l'un solide, l'asphaltène 

C'-IFO3, et l'autre liquide, c'est le pétrolène C ! 0 !F bouillant à 280°. Le 

soufre parait être à l'état de combinaisons thiophéniques dans l'huile 

rectifiée (Friedel et Crafts,Kràmer). Nous verrons combien il est difficile 
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11 0 Az 

13,2 3,6 1) 

13,7 1,4 I) 

9,6 4,5 0,25 
12,5 0,1 
12,1 5,7 » 

do l'éliminer en totalité. C'est dans l'huile de pétrole de Terra di Lavoro 

(Italie) qu'Engler a obtenu les plus fortes proportions de pétrolène (1,50 

pour 100) . 

l e s carbures saturés constituent presque seuls les éléments hydrocar-

bonés des pétroles américains. Les carbures cycliques se rencontrent sur

tout dans les gisements de Bakou. 

Les analyses centésimales ont donné (d'après F. Miron, loc. cil) : 

G 

Huile de Virginie 83,2 
— lourde dePensylvanie. 84,9 

— d'Alsace (Peclielbronn), 85,6 

— de Bakou 87,4 

— de Galicie 82,2 

En général, quand on distille une huile de pétrole naturelle, on observe 

une distillation fractionnée qui ne présente rien d'anormal jusqu'à 

500°-550\ puis on note une décomposition; c'est le Cracking des Amé

ricains. Le résidu est formé de goudrons et, si l'on élève davantage la 

température, on obtient du coke. Les carbures éthyléniques passent avant 

les acétyléniques que suivent les carbures aromatiques. L'acide sulfurique 

éclaircit l'huile de pétrole, l'échauffé, et laisse un résidu d'un goudron 

spécial (goudron acide). 

E x p l o i t a t i o n de l 'hui le de pé tro le . — On fait des trous dans 

le sol avec des sondes spéciales jusqu'à ce que la sonde rencontre le 

contenu liquide des poches petrolifères. Lorsque les gaz de la poche ne 

sont pas sous une pression suffisante, on doit pomper l'huile de pétrole 

pour l'extraire. Cette opération se fait plus souvent en Amérique qu'en 

Russie où les gaz sont plus abondants et où les poches sont moins éloi

gnées de la surface du sol (200 mètres en Russie, quelquefois 700 mètres 

en Amérique). Lorsque le forage doit être fait dans un sol perméable, 

peu incliné et à une faible profondeur, on fait le forage à la corde à 

main d'homme avec un trépan et une curette emmanchés successivement 

à l'extrémité d'un fléau manœuvré à la main, Pour un forage profond, ou 

pratiqué dans un terrain dur ou incliné, on fait l'opération à la vapeur 

avec un matériel plus compliqué. Il faut une machine à vapeur de 10 i 

15 chevaux de force. 

Une fois le forage fait, on procède au tubage, c'est-à-dire à l'introduc

tion de tubes de bois ou mieux de tôle qui maintiennent les terres qui 

obtureraient le trou de sonde par leur écoulement. Les tubes sont en

foncés à l'aide d'un mouton. Le prix d'un forage, en y comprenant le 

tubage, varie de 7500 francs à 22 500 francs selon la profondeur du puits, 

au moins dans les cas qui n'ont rien d'exceptionnel. On dispose de-

coffrets à soupape aux extrémités du puits. 

En Russie, où les gaz sont abondants, il peut arriver qu'on ne puisse 

régler le départ violent de l'huile et que les gaz s'enflammant au contact 
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de la moindre flamme occasionnent des incendies fort graves. Dans les 

cas où l'on doit pomper le pétrole, il arrive un moment où la poche est 

vidée. On y fait alors le vide afin que le pétrole qui imprègne les terrains 

voisins vienne s'écouler dans la poche d'où l'on pourra le retirer en le 

pompant. 

Le pétrole retiré contient des matières terreuses. On l'en débarrasse 

par un dépôt dans des grandes citernes de 10 000 000 de litres de capa

cité, puis on le charge dans des bateaux-citernes ou des wagons-citernes 

et on l'expédie au port le plus proche. En Amérique, on envoie directe

ment le pétrole, des bassins de»dépôt au port d'embarquement, au moyen 

de canalisations en métal qu'on appelle pipe-Unes. 11 faut un système de 

pompes aspirantes et foulantes pour faire cheminer le pétrole dans des 

canalisations de plusieurs centaines de kilomètres. Les pompes de refou

lement travaillent en général à une pression de 100 atmosphères. 

Disti l lat ion d e s hu i l e s de p é t r o l e . — Lorsque l'on distille 

de l'huile de pétrole brute, on obtient des gaz non condensables à la tem

pérature ordinaire, puis de Yélher de pétrole passant de 45° à 70°, de 

Y essence minérale de 70 à 120° (servant aux lampes à éponge), de 

V huile lampante de 150 à 280°, de l'huile lourde de 500°-400°. Toutes 
«es substances sont liquides. La dernière est visqueuse. Elles sont for

mées, en général, de carbures saturés jusqu'à l'huile lampante qui contient 

du décane. Au-dessus de 300°, commence à passer la paraffine solidi-

fiable en une masse blanche fusible à 55°-65°; puis on recueille des gou-. 

(Irons, du coke de pétrole et enfin de la vaseline si l'on fait la distillation 
des résidus de pétrole dans certaines conditions sur lesquelles nous 

reviendrons. 

Nous indiquerons rapidement comment on fait la rectification et l'épu

ration des huiles brutes de pétrole par le procédé américain et par la méthode 

russe. Une disposition usitée en Amérique est la chaudière à 16 foyers. 

Une énorme chaudière de 10 mètres de diamètre et de 5 m , 53 de hauteur 

contient le pétrole. Elle est chauffée par 16 foyers afin que la température 

soit bien également répartie sur la surface de chauffe. Les résidus sont 

retirés par un trou d'homme placé à la partie inférieure de la chaudière. 

Pour pouvoir distiller d'une manière continue, on a imaginé des batteries 

de 18 chaudières de 150 hectolitres de"capacité. Le liquide passe de 

l'un# dans l'autre de manière que le résidu de la distillation ne se trouve · 

que dans la dernière. Chaque chaudière communique avec le conden

sateur. Celui-ci est formé d'une série de serpentins réunis dans une bâche 

en tôle continuellement traversée par de l'eau froide. Les serpentins débou

chent dans un collecteur communiquant avec les réservoirs de dépôt. Il 

faut un serpentin de 350 mètres de long sur 16 centimètres de diamètre 

pour une chaudière de 100 hectolitres. 

Les benzines, c'est-à-dire, les produits de densijé inférieure à 70° Baume 

et passant au-dessous de 120_°, sont rectifiées dans un alambic chauffé à 
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la vapeur. Le résidu de la distillation est jeté, lorsqu'il est encore chaud, 

dans une bâche contenant de l'eau froide alin de séparer le .coke de la 

partie liquide qui sera rcdistillée et divisée en deux parties dont la première 

(un quart environ) sera traitée pour huile lourde, la seconde est appelée 

huile de paraffine et sera employée à la préparation de la paraflinc et des 

huiles de graissage. La paraffine sera séparée après refroidissement des 

huiles de graissage par expression dans un sac à la presse hydraulique 

puis décolorée au noir animal et cristallisation dans la benzine à froid. 

L'huile lourde est divisée par distillation en quatre produits différents 

dont les deux premiers retournent à, la chaudière à huile brute, le troi

sième sert à graisser les organes des machines fonctionnant sous faible 

pression, le quatrième donne un coke. 

On purifie tous les produits de distillation de l'huile brute par l'acide 

sulfurique qui fixe les bases et détruit un peu les composés sulfurés; 

puis on lave l'huile à grande eau. On traite ensuite par le carbonate de 

soude qui enlève les traces d'acide et fixe aussi une certaine quantité de 

soufre. On agite le mélange d'acide et d'huile au moyen d'un courant 

d'air comprimé. On soutire alors par la tubulure du bas l'acide et les gou

drons acides. Les goudrons acides seront battus plusieurs fois avec de 

l'eau, puis séparés de l'eau de moins en moins acide et enfin mélangés 

avec un peu de chaux qui achèvera do les neutraliser et permettra leur 

emploi comme combustible pour chauffer les chaudières. Pour achever de 

désulfurer les huiles lourdes déjà traitées par l'acide sulfurique et par le 

carbonate de soude, on les redistille en présence d'oxyde de cuivre ou 

d'oxyde de fer et de cuivre (mélange de Frasch). 11 se forme alors des sul

fures de ces métaux qui sont transformés de nouveau en oxydes après avoir 

été broyés, séparés des liquides au filtre-presse et enfin grillés dans un four. 

La méthode russe de traitement des huiles brutes diffère de la méthode 

américaine en ce qu'on distille dans un courant de vapeur d'eau surchauf

fée. Cela a pour but d'entraîner plus facilement les parties lourdes qui sont 

plus abondantes dans les huiles russes <ît de leur évitei' un contact trop 

long avec la paroi de la chaudière. Les huiles russes donnent, en moyenne, 

5 à 10 pour 100 de.gazoline et essences légères, 32 à 55 pour 100 

d'huile lampante et 10 à 50 pour 100 d'huile lourde. Les produits légers 

atteignent 15 pour 100 dans les huiles américaines. 

La vaseline est un produit de la distillation des huiles brutes obtenues 

d'une manière un peu spéciale. On peut opérer de deux façons diffé

rentes : ou bien on décolore l'huile brute par le noir animal et ensuite on 

la distille à la vapeur d'eau surchauffée en ne conservant que les parties 

lourdes, ou bien, on ne décolore par le noir que le résidu de la distilla

tion ordinaire du pétrole et ensuite, on distille ce résidu décoloré an 

moyen de la vapeur d'eau. Dans les deux cas, on obtient la vaseline brute 

que l'on décolore encore au noir. Le produit se ramollit à 50° et sa visco

sité, 5 fois supérieure à celle de l'eau à 45°, diminue au point d'être com

parable à celle de ce liquide à 100°. 
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HUILE DE SCHISTE. 
57!) 

H U I L E DE S C H I S T E 

Les schistes bitumineux distillés donnent, comme les pétroles bruts, 

''es gazolincs, des huiles lampantes, des huiles lourdes et de la paraffine. 

Lcci fut découvert par Laurent et l'industrie utilisa cette propriété dès 

1830. Les schistes de cette catégorie sont traités à Aulun (Saône-ct-Loire), 

» Bruxières-la-Gruc (Allier), dans le Doubsct en Ecosse (golfe de la Forth, 
aBoxburn). On en trouve aussi en Allemagne et en Norvège. Le hoghead 

est souvent mêlé au schiste bitumineux. On le vend pour enrichir le gaz 

et fabriquer le gaz riche. » 

Si l'on distille le schiste, on recueille des hydrocarbures, une eau 

ammoniacale qui sera transformée en sulfate d'ammoniaque, sel qui sera 

vendu, et des gaz permanents. Le résidu est surtout minéral, riche en 

silice et en alumine, et contenant de la potasse (jusqu'à 4,5 pour 100 

quelquefois), du fer (5,5 pour 100) et du carbone (5,05 pour 100) . Après 

exposition à l'air, il peut servir d'engrais. Le goudron, obtenu par la dis

tillation du schiste, renferme des alcaloïdes, des dérivés pyridiques, des 

phénols et des produits renfermant du soufre. Chesneau a montré que 

l'on pouvait doubler le rendement en huile et en ammoniaque ( ] e la dis

tillation d'un schiste en faisant cette opération en présence d'un excès 
(le vapeur d'eau. L'huile lampante, obtenue par distillation et possédant 

"ne densité de 0 ,870, sert pour l'éclairage des phares. 

On distingue parmi les procédés, suivis pour la distillation des schistes, 

procédé français et le procédé écossais. La cornue française est un 

parallélipipèdc en fonte de 5 m , 5 0 de hauteur sur l m , 5 6 et 0 r a ,40 pour les 

'Uitrcs dimensions. Le combustible qui alimente le foyer est formé des 

gaz permanents provenant de la distillation et du résidu d'une opération 

précédente. 

L'appareil écossais de Yung Uilby est beaucoup plus compliqué. Quatre 

leurs à schiste, entourant up gazogène, sont bloqués dans un même 

massif en maçonnerie. Les cornues sont en terre réfractairc ou en fer. 

toc la vapeur d'eau surchauffée est introduite dans la masse en distillation. 

La cornue écossaise est d'un quart plus grande que la cornue française. 

Le rendement est beaucoup plus grand avec l'appareil écossais. Les huiles 

écossaises valent le travail nécessaire pour l'extraction de la-paraffine ; ce 

l'est pas le cas des huiles françaises. 

H U I L E D E L I G N I T E 

Si l'on chauffe, dans un four à cuve, du liquide, de manière à aspirer 

les produits de la distillation, au moyen d'une tubulure centrale, en con

sommant comme combustible, d'une part, une partie de lignite, d'autre 

part, les gaz permanents provenant de la distillation qu'on renvoie dans 

la partie basse de la cuve, par une petite tubulure-latérale, on obtient un 

certain nombre de produits hydrocarbonés. Ces produits donnent des 
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huiles lampantes, légères et lourdes, des huiles à graisser, de la créosote, 

de la poix et du goudron. 

. Cette exploitation, qui se fait dans quelques usines de France, est sur

tout une industrie allemande. C'est en Allemagne, à Wcissenfels, qu'elle 

a été créée. 

GOUDRON DE HOUILLE 

Le goudron de houille est produit dans l'industrie du gaz d'éclairage, 

dans la préparation du coke destiné à la métallurgie lorsque l'on emploie 

des appareils permettant de récupérer les produits, dans les fours à cuve 

servant à la métallurgie lorsqu'ils sont munis de récupérateurs permet

tant de recueillir les goudrons; ceci se fait surtout en Ecosse, et l'on 

appelle ce goudron le goudron des hauts-fourneaux. Enlin, dans les 

gazogènes (gaz à l'air et gaz à l'eau), on recueille aussi ce qu'on appelle 

le goudron des gazogènes. Ces huiles sont presque noires à cause du 

noir de fumée dont elles sont imprégnées.Elles ont l'odeur de la créosote 

et elles renferment des carbures aromatiques, tels que l'anthracènc et le 

naphtalène. 

C O M B U S T I B L E S G A Z E U X 

GAZ NATURELS 

On connaît, depuis la plus haute antiquité, des dégagements de gaz 

combustibles se produisant spontanément dans certaines régions, telles 

que les bords de la mer Caspienne où le sol laisse échapper des jets 

gazeux que l'on peut allumer. En Chine, on a signalé des faits semblables 

et l'usage que les Chinois en font en canalisant ces gaz et eu les brûlant 

afin de se servir de la chaleur ainsi produite à l'évaporation de l'eau salée. 

C'est à Bakou que l'on a utilisé depuis longtemps ces gaz naturels, comme 

combustibles, mais c'est en Amérique que cette industrie a pris le déve

loppement le plus considérable. 

La première usine américaine qui canalisa ces gaz pour les employer à 

l'éclairage fut celle .de Fredonia, dans l'État de New-York, établie en 

1821. L'État de Pensylvanie possédait, en 1892, d'après Weeks, 550 

puits (*), avec une canalisation de 8051 655 pieds, représentant un béné

fice, en dollars, pour le gaz naturel vendu, de 5311 2 0 9 d . 

La ville de Pittsburg est entièrement éclairée et chauffée avec les ga« 

naturels; plusieurs usines métallurgiques leur doivent le combustible 

nécessaire au chauffage et à la force motrice. D'après T.-S. llunl, les 

gaz naturels proviennent de la décomposition de matières organiques 

accumulées où on les trouve actuellement, et Krâmer pense aussi que 

les hydrocarbures naturels sont identiques avec les produits de la distil

lation sèche des fossiles végétaux, faite sous l'influence de la chaleur et 

( * ) J . D . WEEKS et D . T . DAT, Minerai ressources of United States 1 8 0 1 , WiisliingU». 
1 8 9 2 . 
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sous une certaine pression. L'expérience d'Engler, dont nous avons parlé 

pour les pétroles liquides,, vient encore c o n f i r m e r les hypothèses précé

dentes, puisque ce savant a obtenu aussi des gaz hydrocarbonés par la 

distillation de matières grasses pouvant être contenues dans les mers 

paléozoïques. 

Gayon a montré que le fumier de ferme subit, en vase clos, une putré

faction donnant du formène. Calmette a confirmé et étudié cette fer

mentation. Tous ces travaux tendent à attribuer aux gaz naturels une 

origine organique. 
La formation chimique résultant des travaux de Bcrthelot et de ceux de 

Moissan, que nous avons exposée déjà à propos des pétroles liquides, est 

à rapprocher des expériences de Byassou, qui a montré que le gaz carbo

nique et l'eau peuvent donner un gaz inflammable peu attaqué par l'acide 

sulfurique et possédant l'odeur du pétrole (1871) . La décomposition du 

carbure d'aluminium de Moissan, par l'eau, semble être un procédé logique 

de production des gaz naturels riches en méthane. 

La formation volcanique admet que les hydrocarbures sont le produit 

d'une distillation effectuée à une immense profondeur, s'échappant à tra

vers les roches primitives sous l'impulsion d'une commotion volcanique. 

Cette opinion n'est pas contraire aux explications fournies par les chi

mistes précédemment'cités. Elle n'attire notre attention que sur la possi

bilité de trouver des gaz hydrocarbonés à une grande distance du point 

de leur formation. 

Les analyses de quelques gaz naturels sont résumées dans le tableau 

suivant : 

PROVENANCE HÏDROGÈNE MÉTHANE OLÉPISES 
ACIDE 

CARRONIQÜE 

Kertsch et Taman [d'après Bunsen). 

PensyWanie (d'après Stadler). . . . 

» 

T> 

6 , 1 0 

4 , 7 9 

9 2 , 2 4 

9 7 , 8 9 -

7 5 , 4 4 

8 9 , 6 5 

4 , 2 9 

» 

1 8 , 1 2 

4 , 5 9 

3 , 5 0 

2 , 1 1 

n - . ( avec t r . 
° ' 3 4 ) de C O . 

0 , , . { avec 2 6 
U ' 5 J | de C O . 

Certains gaz naturels contiennent de l'oxyde de carbone dans la pro

portion élevée de 3,5 pour 100 (à Pechelbronn), de l'azote et de l'acide 

sulfhydrique (Ohio et Indiana). 

A I R C A R B U R É „ 

On a pensé produire un gaz doué de propriétés utilisables pour les 

Moteurs ou l'éclairage en chargeant l'air de vapeurs hydrocarbonées. 

Cette industrie est née en Angleterre, en 1834, où Bealc fut le premier à 
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la faire connaître. Elle vint en France où elle prospéra depuis 1801' 

(appareils de Busson-Dumuricr, de Montgruel, de Varlond, de FaignoL 

de Lequeux) et passa aussi en Allemagne. Le point important est d'empê

cher l'air d'enlever d'abord, dans le pétrole liquide qu'il traverse, le' 

produits les plus volatils, ce qui aurait pour conséquence de le carburer 

d'abord beaucoup, puis de moins en moins. On y parvient en faisan! 

arriver le pétrole par petites portions, de manière que l'air se trouve 

constamment en présence d'une essence de composition rclativemen! 

constante. Il faut veiller à ce que la proportion des carbures entraînés cl 

la pression du mélange ne soient pas de nature à pouvoir provoquer des 

explosions. 

Certains carburateurs fonctionnent à froid (systèmes Faignot, Coque-

rel, Mignon et Rouart, Durand, Simplex, etc .) , d'autres à chaud (sys

tèmes Ragot, Lequeux, Longueinare, Dorey et G. Chauvcau, marque Jupi

ter, etc .) . Dans les uns, l'air est refoulé dans le carburateur par un ven

tilateur; dans les autres, c'est le carburateur qui aspire l'air. Ces dernier!1 

sont surtout ceux employés pour les automobiles (De Dion et Boulon). 

On se sert surtout de l'air carburé pour les automobiles, mais on peu1 

l'utiliser pour l'éclairage, car les appareils d'éclairage intensif pouvait 

fonctionner en plein air par tous les temps, sans mèche ni verre, étaient 

précieux avant que l'on ait l'éclairage électrique. C'est ce qui explique 1'' 

succès de la lampe de Douny, de Gand (1856) qui fut perfectionnée pin' 

Wallwork et Wells et qui fut connue sous le nom de lumière Wells. M 

puissance de ce bec variait de 1000 à 5600 bougies, suivant la dimen

sion du modèle choisi. Le poids de l'appareil était de 20 à 90 kilogram

mes. On emploie comme combustible l'huile de houille, de densile 

1000 ou, au besoin, l'huile de schiste ou des pétroles lourds. La consom

mation est de 5" l ,500 par 1000 bougies environ. 

GAZ RICHE 

Riche est arrivé à tripler le rendement que l'on obtenait en 

employant le gaz au bois en faisant traverser aux gaz produits dans li' 

distillation du bois, une colonne de coke de bois provenant d'une distil

lation précédente et porté au rouge. 

Cette opération a été suggérée à Riche par l'observation de ce qui 

se passe lorsque l'on distille du bois à haute température. Il a vu que les 

produits volatils venant du centre des morceaux de bois chauffés devanl-

dans ce cas, traverser la couche superficielle carbonisée, se transfor

maient en produit de moins en moins complexes, c'est-à-dire en gaz per

manents. [1 n'est pas nécessaire de purifier par la chaux le gaz Ricin'1, 

comme on doit le faire pour le gaz au bois. Le pouvoir calorifique est de 

5000 calories, la température de combustion de 2000°; il est compose 

d'hydrogène, d'oxyde de carbone, de méthane et d'acide carbonique. 

Le gaz Riche n'est pas éclairant, ruais il est bon pour produire de M 
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GAZ l)E GÉNÉRATEURS. 385 

force motrice, pour le chauffage, le soudage et, en général, l'obtention 

des hautes températures. On peut employer, au lieu du bois, des matières 

organiques quelconques telles que la tourbe, la tannée, les débris de 

papier, les entrailles de bœuf, etc. Lorsqu'on emploie le bois , on peut 

avoir jusqu'à 100 mètres cubes de gaz par 100 kilogrammes de bois. Le 

prix de revient est de 0 fr. 012 le mètre cube. 

G A Z D E G É N É R A T E U R S 

On appelle gaz de générateurs des gaz combustibles formés d'hydro

gène, d'oxyde de carbone, d'azote et aussi exempts que possible de vapeur 

d'eau et de gaz carbonique et qui sont obtenus par le passage de l'air 

d'abord à travers une couche de charbon qui donne du gaz carbonique, 

de l'eau et de l'azote, puis à travers une autre couche incandescente par 

laquelle le gaz carbonique'est réduit parle charbon en oxyde de carbone(*) 

et la vapeur d'eau en oxyde de carbone et en hydrogène. En réalité, ces 

deux couches font partie de la même niasse de charbon, mais la première 

est représentée par la partie inférieure du tas, celle qui est en contact 

avec la grille, et la seconde, par la partie supérieure, celle que doivent 

traverser les gaz de la combustion avant de s'échapper. 

C'est Aubertot qui utilisa, le premier, les gaz de générateurs lorsqu'il se 

servit, en 1809, des gaz s'échappant de ses hauts-fourneaux pour forger, 

puddler, griller les minerais et chauffer les fours à chaux. En 1837, Fabrc 

de La Tour suivit l'exemple d'xiubertot et, le 25 janvier 1854, Ebelmen 

publia, à l'Institut de France, un mémoire sur le pouvoir calorifique des gaz 

de combustion incomplète. Puis la question fut surtout étudiée en Alle

magne, pour aboutir en 1850-1860 aux travaux de Siemens qui font 

encore autorité aujourd'hui. 

Dans les générateurs Siemens, l'air est introduit ou bien à la pression 

ordinaire, ou bien par un ventilateur sous pression. Au moyen des fours 

à récupérateur, Siemens est Arrivé à obtenir les plus hautes températures 

dont la métallurgie ait avantage à se servir, dans les fours à gaz. 

Nous ne parlerons pas ici de la théorie de la récupération de la chaleur 

qui est intimement liée à la question des gaz de générateurs parce qu'elle 

trouverait plutôt sa place dans les ouvrages consacrés au chauffage obtenu 

par les appareils employés en métallurgie. Nous dirons seulement que, 

tandis que dans les premiers gazogènes Siemens, l'oxyde de carbone était 

produit surtout par la réaction du charbon incandescent et en excès sur 

l'oxygène de l'air, dans les gazogènes de Boëtius et de Bichcroux, on 

utilise.cn même,temps la réaction résultant de la réduction du gaz 

carbonique par le carbone. Il faut pour cela une température bien plus 

élevée, car cette seconde réaction est endo thermique. 

(*) Il n'est pas toujours exact de dire que l'oxyde de carbone provient do la réduction du 
6az carbonique; cela n'est vrai qu'à une température très élevée, mais le plus souvent l 'oxyde 
'lu carbone se forme directement par 1'a.ction de l'oxygène de l'air sur le carbone incandescent 
™ excès. {"Sole de l'auteur.) 
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On peut aussi remplacer la houille par un autre combustible solide, tel 

que le charbon de bois ou même la tourbe, mais la houille ou l'anthracite 

donnent un meilleur résultat. La composition de ces gaz est dans le cas 

du coke, et en chiffres ronds, de 65 p . 100 d'azote, de 34 p . 100 d'oxyde 

de carbone, le reste étant formé d'hydrogène et de gaz carbonique. 

GAZ A L'EAU 

Au point de vue historique, on peut dire que c'est l'italien Félicc 

Fontana, qui observa le premier, en 1870, la production de l'hydrogène 

par la réduction de l'eau par le charbon à haute température, que c'est 

Yere et Crâne qui prirent le premier brevet, en 1825 , sur l'application 

comme gaz combustible du gaz ainsi produit et que c'est Jobard de 

Bruxelles qui fit le premier appareil pour la préparation du gaz à l'eau 

et pour la carburation. En 1846, Gillard voulut rendre la carburation 

inutile en portant à l'incandescence une corbeille de platine chauffée par 

la combustion du gaz à l'eau. 

Pour préparer le gaz à l'eau, on peut se servir de deux procédés. Dans 

le premier, on injecte de la vapeur d'eau dans des cornues contenant du 

charbon (de l'anthracite, par exemple) ; les cornues sont portées à hante 

température par un chauffage extérieur. Dans le second procédé, on fait 

arriver de l'air sur du charbon préalablement chauffé. La combustion 

s'active et la température atteint très rapidement 1000°. Alors, on injecte 

de la vapeur d'eau à la place d'air sur le charbon. Il se produit du gaz » 

l'eau, mais le charbon s'éteindrait si l'introduction de l'eau était continuée 

parce que la réduction de l'eau par le charbon est une réaction cndolhcr-

mique. On s'arrête lorsque la température s'est abaissée à 600°, puis on 

injecte de nouveau de l'air jusqu'à ce que la masse soit revenue à 1000"-

et on recommence à lancer la vapeur d'eau. Avec deux gazogènes accou

plés, on peut s'arranger pour que ces passages alternatifs donnent du ga* 

à l'eau d'une manière continue. On peut aussi mélanger le gaz à l'eau et 

le gaz à Pair recueillis d'abord dans deux gazogènes distincts. Le pouvoir 

calorifique du gaz à l'eau est environ 3 fois supérieur à celui du gaz à l'air-

Le pouvoir calorifique du gaz, s'échappant des hauts-fourneaux, 11 

fourni à divers expérimentateurs les nombres 978, 998, 1000 ^ 

1094 calories. Ces nombres sont à peu près ceux relatifs au pouvoir 

calorifique du gaz à l'air. Us sont deux fois et demie à trois fois infé' 

rieurs à ceux du gaz à l'eau (*). 

C. C H A M I É , 

Chargé de cours à l'Université de Paris. 

(*) En 1805, les usines de gaz à l'eau produisaient par jour, 680000 mètres cubes de g M '' 
feau dont 442000 seulement pour la ville de New-Xprlt. 
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S I L I C I U M s i = 2 8 , 4 

État n a t u r e l . — Le silicium est l'un des plus abondants consti

tuants de l'êcorce terrestre. OIT Je rencontre sous les formes les plus 

variées dans tous les terrains. Il n'a pas été trouvé à l'état natif, mais 

la silice, son composé oxygéné, est très répandue. Ce composé, par son 

union avec les oxydes métalliques, a fourni les silicates dont les nom

breuses espèces forment la plus grande partie des minéraux. 

La silice se rencontre à l'état anhydre ou à l'état hydraté. La silice, 

anhydre, bien cristallisée dans les diverses variétés de quartz et dans la 

tridyniite, présente une cristallisation confuse dans la calcédoine e.t sur

tout dans les silex. En outre, la silice anhydre est souvent pseudo-mor-

phique d'autres substances. 

Les silices hydratées contiennent des proportions d'eau variant de 3 à 

15 pour 100, on les désigne sous le nom générique d'opale. Les variétés 

anhydres de silice font partie des éléments primordiaux des roches, tan

dis que l'opale en est au contraire un élément secondaire. 

Les silicates naturels anhydres et hydratés, éléments primordiaux ou 

secondaires des roches, sont des minéraux parfois très complexes dans 

lesquels la silice est souvent combinée à plusieurs bases, parmi lesquelles 

les plus fréquentes sont les oxydes d'aluminium, de magnésium, de fer 

et les bases alcalines et alcalino-terreuses. 

Les argiles, silicates alumineux hydratés, provenant de la désagrégation 

par les agents atmosphériques^.de silicates plus complexes, sont dissémi

nées dans les couches sédimentaires où elles forment parfois des amas 

considérables. 

Kn outre, dans ces réactions lentes, dans lesquelles l'eau joue un rôle 

prépondérant, une certaine quantité de silice est entraînée sous forme 

soliiblc et sa présence a été maintes fois caractérisée dans les eaux super

ficielles et dans les eaux souterraines. 

De cette extrême diffusion du silicium dans le règne minéral, découle 

sa présence constante dans les plantes. La silice concourt pour une 

grande part, notamment dans les graminées, à la formation de la char

pente solide des végétaux. Berthelot et André ( 1 _ s ) ont étudié l'assimila

tion de la silice par les plantes et évalué les quantités de silice contenues 

dans le végétal, aux différentes phases de son développement. Le spectre 

fourni, par la partie des cendres des végétaux, insoluble dans l'eau, montre 

les raies du silicium (Demarçay) ( ' ) . 

(i) farniaor et ANDRÉ. An. Ch. I'h. 46]-27-145-1892. — ( « ) ANDRÉ. C. R . 1 2 9 - 1 2 G 2 -

. CHIMIE MINÉRALE. — II. 25 

IP, ISBEAV ] 
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En outre, le silicium a pu être décelé dans les tissus des ani

maux ( 3 " 1 3 d ) ; Schulz ( 3 ") a montré que la silice est surtout abon

dante dans tous les organes et tissus conjonctifs et dans le tissu em

bryonnaire. · 

Les raies spectrales du silicium ont été reconnues non seulement dans 

le spectre solaire, mais aussi dans le spectre d'un certain nombre d'étoi

les. D'ailleurs, les meteoritos renferment toujours du silicium; dans l'une 

d'entre elles, la météorite de Cañón Diablo, Moissan (*) a trouvé une nou

velle espèce minérale, le siliciure de carbone. 

H i s t o r i q u e . — La silice, dont la nature nous otfre de si abondants 

et si beaux échantillons, devait résister plus longtemps que la plupart des 

autres oxydes aux investigations des savants. La limpidité parfaite, l'éclat 

et la pureté remarquables de ses nombreux spécimens naturels, avaient 

attiré cependant l'attention des chimistes, qui voyaient en elle « la plus 

homogène, la plus simple et la plus élémentaire des terres » ( i a ) ; mais sa 

résistance aux réactifs et son infusibilité avaient retardé son étude chi-

. inique. 

En découvrant l'acide fluorique, véritable pierre de touche de la silice, 

Sebéele ( 5 ) a en quelque sorte rompu le charme, et depuis son époque la 

chimie du silicium et celle du fluor ont progressé simultanément. Et, coïn

cidence assez curieuse, si l'acide fluorhydrique a permis aux chimistes 

d'aborder l'étude de la nature de la silice, et les a conduits à isoler le sili

cium, en revanche, ce métalloïde a été le premier réactif utilisé par 

Moissan, pour déceler le lluor, dans ses belles recherches sur l'isolement 

de ce corps simple. 

On ne peut attribuer à Gay-Lussac et Thénard (°) la découverte du sili,-

ciurn, mais il est cependant impossible de passer sous silence une expé 

rience faite par ces savants dans laquelle ils isolèrent une petite quantité 

de ce corps simple. Cette expérience est ainsi décrite dans leurs /îc-

chercli.es phijsico-chimiques : 
« Lorsqu'on met en contact, à la température ordinaire, le potassium 

avec le gaz fluorique silice, il n'éprouve pas d'altération sensible, il ne 

devient que légèrement terne à la surface. Mais si' on le fait fondre, 

bientôt il s'épaissit, et brûle avec un grand dégagement do chaleur et de 

lumière. 

« Dans cette combustion, il y a une grande absorption d'acide fluorique, 

très peu de gaz hydrogène dégagé, disparition du métal et production 

d'une matière solide dont la couleur est d'un brun rougeâtre. » 

1899 et D. Soc. Ch. (5J-23-574-1900. — ( 3 ) DEMABÇAÏ. C. R . 1 3 0 - 9 1 - 1 9 0 0 . — {>«) Gmw 

BKSASEZ. An. Chein. Pharm. Lieb. 6 1 - 4 6 - 1 8 4 7 et 6 6 - 3 2 1 - 1 8 4 8 . — ( ' ' ' ) ROGER. An. Ch. Phann. 
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Le produit brun rougeâtre, ainsi préparc, était certainement en grande 

partie formé de silicium, mais Gay-Lussac et Thénard, entraînés dans un 

autre ordre de recherches, n'en reconnurent pas la véritable nature, 

IL Davy ( 7) essaya, vers la même époque, d'isoler le silicium en rédui

sant la silice au moyen de la vapeur de potassium ; il obtint une sub

stance, qui, mise en contact avec l'eau, dégagea du gaz hydrogène et 

laissa déposer une poudre brunâtre qui ne tarda pas à se dissoudre dans 

l'eau sans que le dégagement gazeux cessât. Dans cette expérience, le 

silicium avait bien été libéré, ¿riáis l'excès de inétal alcalin avait donné, 

avec l'eau, une quantité d'alcali suffisante pour attaquer et dissoudre com

plètement le silicium momentanément isolé. 

C'est à Berzélius( 8) (1822) que revient l'honneur d'avoir, le premier, 

donné un moyen de préparer le silicium et d'en avoir fait connaître les 

principales propriétés. 

Les remarquables travaux de II. Sainte-Claire Deville et Wœhler mar

quent une brillante période daus l'histoire du silicium. La connaissance 

du silicium cristallisé pur et sa préparation relativement facile en per

mirent dès lors l'étude minutieuse. 

Plus récemment, Vigouroux (°) fit connaître les conditions de formation 

du silicium amorphe pur et montra que les variétés a et {î de silicium, 

préparées et décrites par Berzélius, étaient constituées par des produits 

très impurs, dont les compositions différentes expliquaient les diver

gences observées dans leurs propriétés. 

Enfin, en 1904, Moissan et Siemens ( 1 0 ) ont obtenu, en étudiant la 

solubilité du silicium dans l'argent, une nouvelle variété de silicium 

cristallisé se différenciant du silicium ordinaire par sa solubilité dans 

l'acide lluorhydrique. 

P r é p a r a t i o n . — Silicium a m o r p h e . — A ) Action des métaux sur 

'es composés halogènes du sijicium. — Les métaux, utilisés le plus fré

quemment pour la réduction des composés halogènes du silicium, sont le 

potassium et le sodium. 

Moissan (") a montré, dans son étude critique sur les différentes 

variétés de bore, que l'emploi de ces métaux alcalins, pour la préparation 

de ce métalloïde, ne permettait pas d'obtenir des produits purs. La chaleur 

dégagée pendant la réaction, et aussi la formation d'un corps aussi éner

gique/que la potasse ou la soude, entraînent l'attaque des récipients dans 

lesquels on opère et fournissent des réactions secondaires qui augmentent 

considérablement les impuretés. La préparation du silicium est sujette 

aux mêmes critiques, ainsi que l'ont établi les analyses faites par Vigou

roux (°) sur des produits préparés dans des conditions comparables à 

celles qui ont été indiquées par Berzélius ( " ) . 

An Pli fiilliwl 37-186-1811 — ( 8 ) BERZÉLIUS. An. Ph. Gilbert 5 6 - 8 9 - 1 8 1 0 ; An. Pb. Cbem. 
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Berzélius (") a préparc le silicium amorphe on réduisant par le 

potassium le gaz fluorure de silicium ou la vapeur de chlorure de sili

cium. 11 fit encore réagir ce métal sur le fluosilicate de potassium que 

l'on peut envisager comme un fluorure double de potassium et de 

silicium. Deville ( 1 3 ) substitua le potassium au sodium dans ces diffé

rentes réactions et adopta le dispositif suivant : 

Un courant de gaz fluorure de silicium ou de vapeurs de chlorure tra

versait un tube de porcelaine chauffé au rouge et contenant une nacelle 

pleine de sodium. Après réaction, le contenu de la nacelle était repris 

par l'eau qui laissait le silicium amorphe. Ou bien encore, dans un tube 

do verre large et tapissé de feuilles minces de mica, le sodium était 

réparti dans plusieurs nacelles. Les vapeurs de chlorure de silicium 

étaient éliminées à la fin de l'opération par un courant d'hydrogène. On 

lavait ensuite avec de l'eau, comme dans le cas précédent. 

Buff et Wôhler emploient de préférence le fluosilicate de sodium 

qu'ils mélangent à un poids environ égal de sel marin fondu. Le mélange 

additionné de sodium en petits fragments est jeté dans un creuset porté 

au rouge. Le creuset étant couvert, on le maintient au rouge naissant. 

Après refroidissement, on fait bouillir la masse avec de l'eau acidulée 

par de l'acide chlorhydrique, puis on traite le silicium par de l'acide 

lluorhydrique pour le purifier. 

L'action du fluorure de silicium a été encore utilisée récemment par 

llempel et von Haasy ( U o ) , puis par Slîjpcr ('* '') pour préparer le silicium 

amorphe. De Chahnot(H < i) a préparé le silicium amorphe en faisant agir 

le soufre sur le siliciure de cuivre. 

Enfin AVarren ( I B ) a indiqué la formation de silicium amorphe mélangé 

de^ siliciure de magnésium dans la réduction du fluorure de silicium par 

le magnésium. 

B) Action des réducteurs sur la silice. — 1" M É T A U X A L C A L I N S . — 

Nous avons dit plus haut que la silice avait été réduite au moyen des 

vapeurs de potassium, pour la première fois par II. Davy ( 7) ; mais ce 

savant n'avait pu, par suite de l'action d'un excès de métal, isoler ci! 

corps simple. Berzélius ( 8) a reconnu qu'en chassant complètement l'excès 

do potassium, on pouvait, par ce procédé, obtenir une petite quantité de 

silicium. II. Sainte-Claire Deville (") a réduit par le sodium non pas la 

silice pure, mais un silicate acide obtenu en fondant 98 p . de silice, 

2 7 p . de spath d'Islande et 2 1 p . de carbonate de potassium pur e( 

fondu. Ce verre, pilé grossièrement, était introduit avec une quantité de 

sodium insuffisante pour en décomposer même la moitié, dans un tube 

de verre ordinaire que l'on chauffait au rouge. On obtenait une malien' 

LUS. An. Ph. Chem. Pogg. 1 -169-1824 .— (»«) I I . SA.IXTE-CI.AIRB DEVILLE. C . I I . 4O-103i-l8.V>; 

An. Ch. Ph. (5J -49-02 et 66-1857. — (>*) BUFF et ^VÔHLER. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 2 - 2 3 7 - l l O » ; 

An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 4 - 1 0 7 - 1 8 3 7 — { · * « ) HEMPEI. et HAASY. Z . anorg. Chem. 23-52-191111· 
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noire contenant du silicium amorphe. Cette matière servait ensuite à 

II. Sainte-Claire Deville pour préparer le silicium fondu. 

'2° M A G N É S I U M . — L'action réductrice du magnésium sur la silice a 

été signalée dès 1864 par Phipson( 1 0 ) , et quelques années plus tard, en 

1867, Parkinson ( 1 7 ) constata, dans les produits de la réduction, la pré

sence du silicium et du silicate de magnésium. 

En 1889, cette réaction fut reprise par Ludwig Gatlermann ( " ) . Ce 

savant chauffait dans un tube à essai ordinaire, à l'aide d'un bec Bunsen, 

une petite quantité d'un mélange de silice (sable quartzeuxj et de magné

sium, préparé suivant les proportions correspondant à l'équation : 

S i O , H - 2 M g = 2MgO-+-Si . 

Il se produit, en un temps très court, une réduction accompagnée 

d'une vive incandescence. La réaction est si violente, d'après cet auteur, 

que si l'on emploie la silice précipitée, le tube de verre est entièrement 

(lé-formé, et une partie de la matière est projetée sous forme d'une gerbe 

de feu. 

En utilisant un mélange plus riche en magnésium, la réaction se 

l'ait également avec incandescence, et l'on obtient un produit demi-fondu 

qui montre toutes les réactions du siliciure de magnésium. Le siliciure 

de magnésium se produit également dans le premier cas, aussi Gatter-

niann conseille-t-il de prendre un inélange de 1 p . de Mg pour 4 p . de 

sable pulvérisé. On opère avec 10 grammes de magnésium en poudre et 

iO grammes de sable sec et pidvérisé. Le mélange est placé dans un tube 

de 2 à 5 centimètres do large sur 15 centimètres de long; on le chauffe ' 

d'abord légèrement, puis dans toute la longueur; aussitôt que la réaction 

rsteommencée à une extrémité, elle se propage dans toute la masse. L'opé

ration dure quelques minutes, il reste un produit gris ou noir bleuâtre, 

non fondu, qui se détache du tube avec facilité. Au contact de l'acide 

chlorhydrique, il se dégage de l'hydrogène silicié. Le produit ainsi obtenu 

n'est pas du silicium pur. D'ailleurs, Gattermann ne donne pas d'analyse 

du produit obtenu et paraît beaucoup moins chercher à préparer du 

silicium pur qu'à posséder un produit susceptible de remplacer le sili

cium impur obtenu au moyen des métaux alcalins, dans la préparation 

des composés du silicium, notamment de ses dérivés halogènes. 

Dans un travail d'ensemble sur l'action réductrice du irîagnésium sur 

les oxydes métalliques, Winkler( 1 9 ) a également repris cette étude de 

l'action du magnésium sur la silice. D'après lui, la réaction S iO î H -2Mg 

= Si-r-2MgO se -produit lorsque l'on emploie une molécule ou 

liO grammes de S iO s et deux atomes de magnésium, soit 48 grammes. En 

chaulïant seulement 0 g r , 2 de ce mélange, dans un tube fermé à une 

extrémité, il sort par l'ouverture une gerbe de feu et le tube est brisé. 

En opérant sur plus de 5 grammes et dans un courant d'hydrogène, la 

réaction est tellement violente qu'il y a presque toujours rupture du 

( " ) P A I » » W J . J. SOC. Chcm. Ind. ( 2 ) - 5 - 1 2 8 - 1 8 6 7 . - ( 1 8 ) G » ™ ™ » ™ . l i e r . Chem, Gesell. 
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tube. Le silicium obtenu n'est pas pur et renferme du siliciure de 

magnésium. 

Pour éviter la présence du siliciure de magnésium, Winckler propose 

d'effectuer la réduction de la silice par le siliciure de magnésium, 

ou encore d'opérer la réduction en présence d'un excès de silice ou 

de magnésie (SiO s 60 parties, Mg 24 parties). 

Vigouroux (°) a déterminé d'une façon très minutieuse les conditions 

dans lesquelles la réduction de la silice par le magnésium était suscep

tible de donner du silicium amorphe pur. 

Après avoir reconnu que les explosions violentes et les projections de 

matières signalées par Winckler étaient dues à une dessiccation incom

plète des substances réagissantes et que des mélanges parfaitement 

intimes donnaient des substances de coloration et de composition homo

gènes, Vigouroux a en outre établi : 

1° Que la réaction produite avec la quantité de magnésium strictement 

nécessaire à la réduction de la silice donnait un mélange de silicium 

amorphe et de silicium fondu et une petite quantité de siliciure de 

magnésium. 

2° Que la présence d'un excès de silice permettait d'éviter la forma

tion du siliciure de magnésium mais qu'il était ensuite très pénible de se 

débarrasser de cet excès de silice. 

5° La magnésie ajoutée au mélange de silice et de magnésium dans le 

but de modérer la réaction permet de préparer du silicium amorphe dans 

un grand état de pureté. 

On peut, par suite, obtenir du silicium amorphe pur en opérant de la 

façon suivante : 

Les matières à employer doivent être choisies avec soin. Le quartz, 

aussi transparent que possible, est pulvérisé et lavé aux acides. Le 

magnésium, en limaille du commerce, est privé des parcelles de fer qu'il 

peut contenir, à l'aide d'un aimant. La magnésie pure du commerce est 

suffisante. On la calcine cependant fortement au préalable afin de la 

priver de toute trace d'humidité et de carbonate. 

Les proportions suivant lesquelles on fait réagir la silice et le 

magnésium sont indiquées par la formule SiO ! -t- 2Mg = Si 4 - 2MgO. 

A ces deux substances, on ajoute une quantité de magnésie égale m' 

quart de leur poids total, et l'on mélange intimement. La charge pour un 

creuset de terre réfractaire n° 14 comporterait : silice 180 grammes, 

magnésium 144 grammes et magnésie 81 grammes. 

Le mélange doit être parfaitement sec. Pour opérer, la réduction, ou 

introduit le creuset contenant les substances dans un four Perrot préala

blement porté au rouge vif. La réaction se produit après 2 ou 5 minutes. 

Elle se manifeste par un léger bruissement et par l'incandescence plus 

vive de la masse. On retire le creuset que l'on abandonne au refroidisse-' 

ment. 
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On extrait du creuset une matière parfaitement homogène de couleur 

marron clair que l'on projette dans l'acide chlorhydrique. Après cessation 

de l'attaque par cet acide, on lave le résidu par décantation et on le 

soumet ensuite à l'action de l'acide fluorhydrique. L'attaque est assez 

vive au début et il y a boursouflement; vers la fin, on chauffe à 100°. 

On décante, on renouvelle l'acide et l'on chauffe de nouveau. Le résidu 

lavé est traité par l'acide sulfurique concentré et froid. On verse l'acide 

siilfuriquc dans une capsule de platine et on ajoute le silicium par petites 

portions. 11 se produit au début une attaque très vive et, dès qu'elle a 

cessé, on chauffe pendant plusieurs heures à la température d'ébullition 

de l'acide. Les fluorures métalliques sont ainsi transformés en sulfates. 

Après refroidissement, on reprend par l'eau et l'on fait bouillir pour 

faciliter la dissolution des sulfates anhydres qui se sont formés au sein 

de l'acide sulfurique concentré. Après lavage à l'eau, on traite encore 

une fois par l'acide chlorhydrique concentré, puis par l'eau, et l'on 

dessèche le silicium ainsi isolé en le chauffant dans le voisinage du rouge 

dans un courant d'hydrogène. 

On obtient un produit titrant 96 à 97 pour 100 de silicium. Pour 

préparer un produit plus pur, Vigouroux remplace le quartz par de la 

silice précipitée pure et du magnésium pur; il opère la réduction dans 

un tube de verre de Bohême brasqué à la magnésie et traversé par un 

courant d'hydrogène. 

3" ALUMINIUM. — Vigouroux a tenté de substituer au magnésium 

l'aluminium porphyrisé du commerce. L'aluminium porphyrisé est débar

rassé des matières grasses, qui l'accompagnent généralement, par des 

lavages à l'éther et à l'alcool; on le sèche et on le mélange à de la silice 

pulvérulente suivant les proportions correspondant à l'équation 

5Si0* -f- 4Al = 5Si -t- 2 A P 0 3 et le tout est chauffé soit dans des tubes 

de verre, soit dans des creusets de terre. La réaction se produit vers 

800° avec une légère incandescence. On obtient une poudre d'un marron 

clair que l'on traite successivement par l'acide chlorhydrique, l'acide 

sulfurique et l'acide fluorhydrique. On lave finalement à l'eau et l'on 

sèche. Le silicium obtenu est assez pur, cependant le procédé au magné

sium donne un meilleur résultat. 

Silicium c r i s t a l l i s é . — L e silicium cristallisé a été'obtenu, pour 

la première fois, par II. Sainte-Claire Deville( ! 0 ) (1854) , en décomposant, 

à l'aide du courant électrique, un chlorure double d'aluminium et de 

sodium impur. L'aluminium, produit dans cette expérience, abandonna, 

sous l'action de l'acide chlorhydrique, des lames brillantes cristallines 

constituées par du silicium "pur. En 1856, Wohle r ( s l ) annonçait qu'il 

avait obtenu également des globules d'aluminium renfermant du sili

cium, en voulant préparer ce métal, par l'action du sodium sur la 

cryolilhe, dans un creuset de terre. Ces deux grands chimistes ont 

l'ogg. 9 7 4 8 1 - 1 8 5 6 ; An. Cliem. Pharm. Lieb. 9 7 - 2 6 6 - 1 8 5 6 ; 1 0 2 - 5 8 2 - 1 8 5 7 ; An. Ch. l 'b . 
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indiqué un certain nombre de procédés, pour l'obtention du silicium 

cristallisé, dont deux surtout sont restés classiques. 

Procédé de 11. Sainte-Claire Deville et Caron(n). — On fait rougir 
un creuset de terre et l'on y verse un mélange "fait avec soin de 15 parties 

de fluosilicate de potassium, de 4 parties de sodium coupé en petits frag

ments et de 20 parties de zinc grenaille. Une réaction très faible accom

pagne la réduction du silicium et serait insuffisante à produire la fusion 

complète des matières mises en présence. Il faut donc chauffer le creuset 

au rouge et le maintenir pendant quelque temps à cette température, 

jusqu'à ce que la scorie soit parfaitement fondue. Il ne faut pas atteindre 

la température d'ébullition du zinc, sans cela on risquerait de perdre 

l'opération. On laisse refroidir lentement et, lorsque la solidification est 

complète, on casse le creuset. On y trouve un culot de zinc pénétré dans 

toute sa masse, et surtout, à la partie supérieure, de longues aiguilles 

de silicium. Pour les extraire, il suffira de dissoudre dans l'acide clitor-

hydrique, le zinc qui sert de gangue et de les faire bouillir avec de 

l'acide nitrique. On traite finalement par de l'acide fluorhydrique. On 

lave et l'on sèche. Le silicium ainsi préparé se présente en cristaux ocloé-

driques. Yigouroux (°) modifie ce procédé en remplaçant le sodium par de 

l'aluminium en tournure; le zinc restant encore dissolvant du silicium. 

Procédé de Wôhler ( î l ) . — Ce procédé consiste à décomposer le fluo

silicate de potassium par l'aluminium. Wôhler (') conseille d'employer: 

1 partie d'aluminium pour 30 à 40 parties de fluosilicate de potassium-

Le tout est placé dans un creuset en grès de liesse et maintenu à la 

température de fusion de l'argent pendant 24 heures. On laisse ensuite 

refroidir le creuset tranquillement. On trouve au milieu du sel fondu un 

culot bien arrondi, très cassant, d'une texture très cristalline et de cou

leur de fer foncée. Il contient, selon la durée de la fusion, de 75 à 80 

pour 100 de silicium, que l'on isole par un traitement à l'acide cblor-

hydrique. On obtient ainsi le silicium en lamelles désigné parfois sous le 

nom de silicium graphitoïde. 

Yigouroux (°) a repris l'étude de cette préparation et modifié les pro

portions et les conditions de chauffe d'une façon avantageuse. Le mode 

opératoire qu'iL a décrit permet d'obtenir très facilement une quantité 

notable de silicium cristallin. 

« On introduit dans des creusets en fer n° 12 des mélanges dont les 

poids oscillent autour de 125 grammes d'aluminium en fragments et de 

400 grammes de fluorure double de silicium et de potassium. On porte 

le tout dans le four Perrot, soit froid, soit chaud; dans l'un et l'autre 

cas, la réaction s'accomplit tranquillement, sans projection. Après une 

demi-heure de chauffe environ, à la température maxima du four, on 

retire le creuset, que l'on remplace par un autre tout chargé. Après 

refroidissement, on casse le creuset et l 'on trouve, au fond de ce der-
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nier, sous une mince couche de scorie à peu près incolore, un culot 

métallique à surface blanc d'argent, à travers lequel pointent de nom

breux cristaux gris d'acier. Il est très cassant, plus foncé à l'intérieur, 

à cause des nombreuses lames cristallines qui s'y trouvent; il pèse 110 

¡•ranunes en moyenne et abandonne facilement 50 grammes de silicium, 

après son attaque par les acides. » 

Autres procédés de préparation de silicium cristallisé. — Nous ne 
ferons qu'énumérer les autres modes de préparation du silicium cristallisé, 

qui sont d'ailleurs pour la plupart beaucoup moins pratiques que les 

précédents : 

I o Par formation en présence de métaux capables de le dissoudre, 

autres que le zinc et l'aluminium, tels que l'argent, l 'étainC " ) . 

2° Par l'action du fluorure de silicium sur l'aluminium fondu en 

excès (Deville) ( î 3 ) . 

5° Par l'action du magnésium sur la silice en présence du zinc 

(Gattermann) ( 1 8 ) ou d'aluminium (Ilyde) ( î 4 ) . 

4° Par la réduction d'un mélange de cryblithe, 10 parties, avec 5 par-

lies de verre pulvérisé par une partie d'aluminium (Wœhler) ( ! 5 ) , ou 

encore par la réduction d'un mélange de eryolitlic et de quartz à l'aide 

de ce même métal (Winkler) ( " ) . Deville ( 1 3 ) indiqua, en outre, la ré

duction d'un mélange de quartz et de verre à la température du rouge 

blanc par l'aluminium. 

5° Par la réduction d'un mélange de fluosilicate alcalin et de silice par 

l'aluminium à la température produite par un four à vent de laboratoire 

(Vigoureux) (°). 

6° Par l'action des vapeurs de chlorure de silicium ou du iïuorure de 

silicium sur l'aluminium fondu [Troost et IIautefeuille(S 7), Friedel ( ! 8 ) , 

Beketoff ( 8 0 ) , Friedel et Ladenburg ( ' · ) ] . 

7° Par la réduction de la silice en présence de fer et de charbon (War-

l'cn) ( 3 1) et cristallisation du'silicium dans le siliciure de fer. La réduction 

du quartz par le charbon en présence d'un métal avait déjà été observée 

par Cowles et Marbery ( 3 1 " ) . 

8° Certains siliciures métalliques peuvent être décomposés par d'au

tres métaux susceptibles de se combiner avec le métal du siliciure. De 

Chalmot et Guillaume ( 3 2 ) ont signalé l'action du zinc sur le siliciure de 

cuivre. Lebeau (" ) a donné quelques autres exemples de ces décompo

sitions de siliciure par les métaux, notamment l'action de l'argent sur 

les siliciures de fere t de manganèse. 

9° Kiïhne (" ·) a cherché à préparer du silicium par aluminothermie. 

H a réussi à obtenir Je silicium cristallisé en provoquant la réaction de 

42-49-1856. — ( " ) HTDE. J . Am. Chem. Soc. 2 1 - 6 6 3 - 1 8 9 9 . — ( Î 5 ) YVÔIILER. An. Chem. 

Pliarra. Licb. 1 2 7 - 2 5 7 - 1 8 6 3 . — ( ! E ) WINKLER. J . prakt. Chem. 9 1 - 1 9 3 - 1 8 6 4 . — ( » ' ) TROOST 

et HAUTEFEDIUE. C . R . 7 3 - 4 4 3 - 1 8 7 1 . — ( ! S ) FRIEDEL. C . R . 7 3 - 4 9 7 - 1 8 7 1 . — ( » ) BEKETOFF. 

1!. Soc. Ch. 1-22-1859. — ( M j FRIEDEL et LADEXBCTRG. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 0 3 - 2 6 4 -

1880. — WARREK. Chem. N. 5 7 - 5 4 - 1 8 8 8 ; 6 7 - 1 3 6 - 1 8 9 3 . — ( 3 1 « ) COWI.ES et MARBERY. 

Ara. J. Se. (3) -3O-508-1885. — ( M f DE, CHALMOT et GUILLAUME. J. Am. Chem. Soc. 2 0 -

[P. LEBEAU.] 
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l'aluminium sur un mélange de soufre et de silice. Il utilise les propor

tions suivantes : aluminium 400 gr. , soufre 500 gr . , silice 300 gr. 

Ilollman("*) a également employé ce procédé; il opère sur le môme 

mélange qu'il recouvre d'une mince couche de poudre de magnésium ot 

qu'il enflamme à l'aide d'une pastille de Goldschmidt. Les substances 

mélangées sont contenues dans un creuset de liesse placé dans un seau 

rempli de sable. On reprend le contenu du creuset par l'acide chlorhy-

drique, et le résidu insoluble est constitué par du silicium cristallisé. Ce 

silicium abandonne 5 pour 100 de matières fixes quand on le chauffe 

dans un courant de chlore. ^ 

Silicium fondu. — Le silicium fondu peut être obtenu, d'après 

II. Sainte-Claire Deville ( " ) , par les procédés suivants : 

1° En chauffant le zinc silicié à une température bien supérieure au 

point d'ébullition du métal, le silicium reste à l'état fondu et entièrement 

privé de zinc. 

2° On peut encore préparer du silicium fondu, en chauffant le sili

cium cristallisé sous une couche de fluosilicate, à une température où la 

fonte est liquide. 

5° On réduit, par le sodium, un verre non ferrugineux formé de 

98 parties de silice, 27 parties de spath d'Islande et 21 parties de carbo

nate de potassium pur fondu La matière noire, résultant de la réduction, 

est introduite dans un creuset de charbon, que l'on enferme dans lift 

creuset ordinaire, et l'on chauffe violemment au four à vent. On trouve 

le silicium fondu, réparti dans une masse de verre enfumé, ayant 

l'aspect de l'obsidienne, sous forme de globules gris d'acier. 

4° Caron ( 3 < ) mélange le silicium avec une petite quantité de fluosilicate 

et le place dans un double creuset après l'avoir recouvert d'une couche 

de verre blanc grossièrement pilé. On chauffe au four à vent à une tem

pérature suffisante pour fondre la fonte. On retire le creuset du feu. 

alors qu'il est encore rouge, et on le plonge dans l'eau afin de rendre h' 

verre plus friable. Le silicium forme un culot, entouré de verre, que l'on 

sépare, d'abord mécaniquement, puis finalement par l'acide fluorhydrique-

5° Le silicium fondu peut s'obtenir très facilement au four électrique, 

soit par fusion du silicium cristallisé, soit en préparant le silicium lui-

même dans cet appareil. 

La réduction de la silice par le carbone a été réalisée pour la première 

fois par Moissan ( 3 ! ) , du moins en ce qui touche la formation directe de 

silicium. 11 observa cette réduction en cherchant à distiller la silice dans 

un creuset de charbon à la' température du four électrique. « Lorsque 

l'on ne termine pas l'çxpérience par la volatilisation complète de la 

silice, le culot que l'on retire du creuset présente parfois à la partie 

inférieure des cristaux de silicium absolument caractéristiques, tels que 

4 5 7 - 1 8 9 8 . — ( S 3 ) IL SAKTE-CI.AIRE OEVILIE. An. Ch. Th. ( 3 ) - 4 9 - 6 7 - 1 8 5 7 ; 6 7 - 4 3 5 - 1 8 0 3 . -

{ « ) CAROK. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 3 - 2 8 - 1 8 0 1 . — ( » ) MOISSAN. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 9 - 3 0 0 - 1 8 9 G ; C. 11. 

1 2 0 4 3 9 3 - 1 8 9 5 . — ( » ) G. DE CIIALMOT. Ara. Chem. J. 1 8 - 0 3 c l 5 2 0 ; 1 9 - 1 1 9 - 1 8 ( 1 0 . -
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•'eux décrits par de Sénarmont. Cette première expérience nous démontre 

que la silice, à haute température, est réductible par le charbon. 

« En chauffant au four électrique, dans un cylindre de charbon, fermé 

à l'une de ses extrémités, un mélange de cristal de roche et de carbone 

en poudre, le phénomène est beaucoup plus net. 

« L'orifice du tube est tapissé de silice floconneuse ; eh dessous, on 

trouve des cristaux très nets et à peine colorés de siliciure de carbone, 

et, un peu plus bas, tout un anneau de cristauxinoirs brillants parsemés 

ça et là de globules fondus; ces cristaux et ces globules ne sont atta

quables que par un mélange cTacide azotique et d'acide fluorhydrique. 

Ils prennent feu à froid dans le fluor et brûlent avec vivacité en donnant 

du fluorure de silicium. Quelques-uns présentent l'aspect très net des 

cristaux superposés obtenus par dissolution dans le zinc en fusion. Ils 

sont toujours mélangés de siliciure do carbone, mais la poussière cristal

line, recueillie dans le tube, renfermait de 28 à 30 pour 100 de silicium 

cristallisé. » 

Cette réaction est appliquée industriellement à la préparation du 

silicium. De Chalmot( 3 6), en opérant la réduction de la silice par le 

charbon au four électrique, en présence d'oxydes métalliques, a préparé 

des siliciures métalliques riches en silicium non combine, facile à isoler 

sous l'action des acides. En présence d'oxyde de manganèse, il a obtenu 

des produits titrant 70 pour 100 environ de silicium, dont 30 pour 100 

de silicium libre. Nous avons obtenu des produits beaucoup plus riches 

en réduisant l'émeraude ou d'autres silicates naturels acides, tels que les 

feldspaths, par le charbon au four électrique (Lebeau) ( 3 7 ) . 

Schied ( 3 8 ) a breveté un procédé, de préparation industrielle du sili

cium en réduisant la silice par le siliciure de carbone au four électrique. 

La plupart des siliciums industriels renferment parfois une assez forte 

proportion d'impuretés. B. Neumann ( 3 S ·) a donné les résultats d'ana

lyses d'un certain nombre d'échantillons de silicium du commerce. La 

teneur en silicium varie de 70 à 97 pour 100. 

Silicium électrolyt ique. — II. Sainte-Claire Devillc (*) a le premier 

obtenu le silicium par voie électrolytique, d'une façon accidentelle, en 

électrolysant un chlorure double d'aluminium et de sodium impur. Il 

indiqua, en outre, que l'électrolyse de toutes les substances siliceuses 

qui se dissolvent à chaud dans les fluorures alcalins pouvaient conduire à 

la préparation électrolytique du silicium. Il utilisa particulièrement un 

mélange de fluorure de sodium et de fluorure de potassium en fusion 

dans lequel il dissolvait de la silice calcinée. Ce mode de formation du 

silicium fut aussi'indiqué par Gore (*"). 

(«ILFBEAU An. Ch. Pli. (7)- l6-457-1899. — ( 3 ' « ) KCHXE. J. Clicm. Soc. 86-551-1904 . — 
!'»]llniw*M R. T . Pays-Bas. 23-581-1904 . - ( ' 8 ) SCHEID. Chem. Contr. BI. 1-1120-1900. — 

3« i I! NrrmAMf. Chem. Zeit. 2 4 - 8 6 9 et 888-1900. — ( 3 9 ) H . SAISTE-CLAIRE DEVILLE. An. 
•h P h l 1 l ! * 3 - 5 1 - 4 8 S 6 ; 4 9 - 6 9 - 1 8 5 7 ; C B. 39-521-1854. - ( ' « ) GO..E. Chem. H . 50 -115-

1884 _ K t i K . B e r . A c . Wien. (2J-52-115-1865. - ( « J 1 W Chem. Zeit. 1 2 - 8 4 1 - 1 8 8 8 . -
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Ullik (*') réalisa l'électrolyse d'un mélange de fluosilicate de sodium ci 

de tluosilicate de potassium. 

Hampe (" ) a observé la mise eu liberté de silicium amorphe dans 

l'électrolyse du silicate de sodium fondu. 

Plus récemment, Minet (") a soumis à l'électrolyse un mélange formé de 

00 gr. de chlorure de sodium, 50 gr. de fluorure double d'aluminium et 

de sodium, 5 parties d'alumine et 5 parties de silice. Il a obtenu dansées 

conditions des alliages renfermant du silicium, mais n'a pas isolé de sili

cium pur. L'électrolyse des composés siliciés est donc encore fort peu 

étudiée. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le silicium amorphe est une poudre 

brune, de coloration un peu plus claire que celle du bore amorphe. 

Le silicium cristallisé est d'un gris ardoise. 11 possède l'éclat métal

lique et se présente sous des aspects un peu différents suivant le mode de 

formation employé. Lorsqu'on le prépare au moyen du zinc, il affecte 

plus particulièrement la forme octaédrique; préparé au moyen de l'ai»' 

minium, il est généralement lamellaire, bien que, dans ce cas, la vitesse di' 

refroidissement ait une influence très grande sur la forme des cristaux-

D'une façon générale, on peut dire que le silicium cristallisé varie comme 

aspect, suivant la nature du métal dissolvant et les conditions du refrui' 

dissement. 

F O R M E C R I S T A L L I N E . — La forme du silicium cristallisé dans le zinc a cl1' 

étudiée par De Sénarmont ( " ) . 

Les aiguilles de silicium que l'on obtient par ce procédé sont genera' 

lement des prismes hexaèdres, terminés, soit par un pointement trièdi1' 

dont les faces reposent symétriquement sur les arêtes alternes ; soit p!>r 

un pointement hexaèdre très aigu, plus ou moins déformé et dont lcs 

faces paraissent reposer symétriquement sur celles du prisme, avec les

quelles elles se raccordent insensiblement. 

D'autres groupements présentent des files rectilignes de petits cristau* 

d'apparence rhomboédrique, juxtaposés les uns aux autres suivant Ici"' 

axe de figure et dans une situation parallèle (fig. 1 ) . 

Les angles des arêtes culminantes ou des pointements triedros de* 

prismes sont égaux à 70°,32. (Angle du tétraèdre régulier.) 

On distingue en outre : dans certaines préparations des piles d'oc" 

taèdres réguliers parfaits, enfilés sur une même normale commune » 

deux de leurs faces parallèles, le cristal extrême simulant encore ou 

pointement rhomboédrique (fig. 2 ) . 

Lorsque le silicium cristallise par volatilisation, 11 affecte ces mêmes 

formes cristallines (Moissan) ( 5 S ) . Nous avons observé également cette 

formation de silicium en chapelets d'octaèdres dans la préparation du 

silicium par l'aluminium, dans les circonstances suivantes : un fragincu' 

de métal ayant été projeté sur le couvercle de terre recouvrant le creuse' 

( « ) MINET. C. R . 1 1 2 - 1 2 1 5 - 1 8 9 1 . — ( M ; DE SÉNAIWOXT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 7 - 1 6 9 - 1 8 5 6 . ^ 
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l'iff. 1. Fig. 2 . 

tion différente. Ces cristaux„dérivent également du système cubique, leur 

aspect diffère seulement par suite d'une déformation par raccourcisse

ment suivant un axe ternaire et aplatissement suivant deux faces opposées 

de l'octaèdre alors que, pour le silicium en aiguilles, les octaèdres sont dé

formés par allongement suivant un axe ternaire. 

On attribue quelquefois au silicium dit graphitoïde une coloration d'un 

J,rns fer avec reflet rougeâtre et au silicium "en aiguilles une teinte rappelant 

celle/du fer oligiste; c'est là un caractère très variable suivant la nature 

du métal dissolvant et la grosseur des cristaux. Nous avons constaté que 

le silicium finement pulvérisé possédait une certaine transparence, quelle 

que soit sa provenance, et présentait alors une coloration d'un rouge brun. 

DUBETK. — Le silicium raye le verre mais n'entame pas la topaze. Sa 

dureté serait égale à 7, d'après Rydberg ( l 0 ) . 

DILATATION. — L'étude de la dilatation du silicium a été faite par 

l'izcau (*'), sur le silicium fondu, 

. LU) MILLEH. Jahrcsb. 191-1806; Pli. Mag. (4) -31-397-1860. — · « ) RTBDERS. Z. pli. Clicra. 

[P tBBEAU-i 

au inornent de la réaction, est resté exposé à' l'excès de gaz fluorure de 

silicium provenant de la décomposition du iluosilicate de potassium par 

la chaleur. La transformation du métal a été complète, en donnant un 

amas de fluorure d'aluminium hérissé de fines aiguilles formées par des 

piles de cristaux octaédriques de silicium (Lebcau). 

Descloizcaux a rencontré des octaèdres réguliers isolés, mesurables sur 

tout leur contour avec des angles de 129°,28. 

Le silicium en aiguilles, quoique d'apparence rhomhoédrique, cristal

lise donc comme le diamant dans le premier système. 

Enfin, Miller ( t s ) a examiné là variété dite graphitoïde et a constaté que 

la forme de ce silicium était encore l'octaèdre, mais avec une modifica-
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Coefficient de dilatation linéaire : a9 = io — 
0,00006415. 

A à 

Variation du coefficient pour un degré ^ = 1,69. 

Allongement de l'unité de longueur calculé de 0° à 100° : 

100 ( ^ a 8 = i 0 + 1 0 ^ = 0 ,000780. 

C H A L E U R S I ' É C I H Q U E . — La chaleur spécifique du silicium a été déter

minée par Regnault. Ce savant a opéré sur deux variétés de silicium, le 

silicium cristallisé dans le zinc et le silicium fondu. 11 a obtenu les résul

tats suivants pour la chaleur spécifique de ce corps entre 20° et 100° 

environ. 
Silicium fondu-

Silicium cristallise. 

1 E R échantillon 0 , 1 6 7 3 

2 · — 0 , 1 7 6 2 

3 · — 0 , 1 7 4 2 

4 · — · 0 , 1 7 8 4 

1 « échantillon 0 , 1 5 5 7 

2 ' — . . . . . . . 0 , 1 6 3 0 

3 · — 0 , 1 7 5 0 

Moycimo 0 , 1 7 7 4 

Le troisième échantillon de silicium fondu était celui qui présentait In 

plus grande pureté. 

Kopp a trouvé pour le silicium cristallisé dans l'aluminium 0 ,181 . 

Weber a fait de nouvelles déterminations entre—39°,07 et 4 - 2 5 2 ° qui 

ont établi que la chaleur spécifique du silicium croissait avec la tempé

rature pour tendre à partir de 212° vers une limite voisine de 0,202. — 

Ses résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous : 

— 59°,07 = 0,156 4 - 1 5 6 " , 6 0 = 0,1964 

+ 45°,15 = 0,1697 4 -2 1 2 ° , 0 0 = 0,2011 

4> 71°,07 = 0,1855 4 - 2 5 2 ° , 0 5 = 0,2029 

4 - 1 0 0 ° , 0 9 = 0,1901 

F U S I B I L I T É . — Les premiers essais sur la fusibilité du silicium ont été 

réalisés par Dcsprctz ( B 0 ) . Mais les expériences de ce savant furent faites 

avec un silicium préparé par le procédé de Berzélius. Or cette prépara

tion fournit, toujours d'après Vigouroux, un produit impur. D'ailleurs le 

silicium fondu qu'il décrit ne possède pas l'aspect que nous connaissons 

aujourd'hui pour ce dernier corps. 

H. Sainte-Claire Deville ( 8 1 ) a obtenu, dans plusieurs expériences du sili" 

cium fondu, notamment en chauffant, jusqu'à départ complet du zinc, n" 

culot do ce métal saturé de cristaux de silicium, ou bien encore, en 

exposant à un violent feu de forge les nacelles renfermant le mélange de 

sel marin et de silicium, résultant de l'action du chlorure de silicium 

sur le sodium. 

Enfin, il a fondu directement le silicium cristallisé et a pu même 1E 

3 3 - 3 5 5 - 1 9 0 0 . — ( « ) FIZEAU, C . R . 6 8 - 1 1 2 5 - 1 8 6 9 . — ( « ) REGNACLT. An. Ch. Pli. (3)-63-.">-

1 8 6 1 . — («·) Korr. An. Chem. Pharm. Licb. (Suppl.) 3 - 7 5 - 1 8 6 4 - 1 8 6 5 . — ( » ) DESPIIETZ. C H-

2 9 - 5 4 4 - 1 8 4 9 . — ( * » ) 11. SAINTE-CLAIRE DEVILLE. An. Ch. Ph ( 3 ] - 4 9 - 6 5 - 1 8 5 7 ; C. R. 45-10 · ' ' 
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couler dans une lingotière. Pour préserver les cristaux de silicium de 

l'oxydation superficielle pendant la fusion, ce qui aurait empêché la réu

nion de la matière, il recommandait d'ajouter quelques fragments de 

sodium. La température nécessaire pour opérer cette fusion est celle que 

l'on peut produire avec un bon four à vent, ou encore avec la forge de 

Deville, en ayant soin d'employer, comme combustible, du coke de cor

nue en menus fragments. Cette température est donc environ de 1400° à 

1500°. Aucune détermination rigoureuse n'a été faite. 

A u four électrique, la fusion s'opère en quelques minutes et c'est géné

ralement sous la forme de silicium fondu, que ce métalloïde est obtenu 

industriellement ainsi que nous l'avons vu plus haut. 

Le silicium fondu est d'un gris d'acier bleuté, sa couleur ne diffère pas 

sensiblement de celle du silicium cristallisé. Sa cassure est très cristal

line. 

V O L A T I L I T É . — Le silicium paraît ne pas se volatiliser sensiblement aux 

températures habituelles de nos foyers, ainsi qu'il résulterait des expé

riences de Schutzenberger et Colson ( s s ) . Ces savants firent notamment 

l'expérience suivante : 

Du silicium cristallisé a été placé au fond d'un petit creuset en charbon 

de c o r n u e , et recouvert d'un disque de même matière, sur lequel repo

sait une lame de platine. Le creuset, fermé par un couvercle tourné, était 

enfoui dans une brasque titanifere et maintenu pendant une heure et 

demie au blanc éblouissant. Le platine n'a que très peu augmenté de 

poids et ses propriétés n'ont guère été altérées. Or, on sait que le sili

cium possède à haute température une grande affinité pour le platine et 

le transforme en un siliciure fusible. Dans cette expérience, le platine ne 

fondait pas et n'augmentait pas de poids. 

Nous croyons, cependant, que l'expérience précédente n'est pas suffi

samment probante, étant données nos connaissances actuelles sur les 

propriétés du silicium et spn affinité pour le carbone. Les vapeurs de 

silicium, qui auraient pu se produire, auraient été vraisemblablement 

absorbées par le disque de charbon de cornue recouvrant le silicium. 

A u four électrique, le silicium distille avec la plus grande facilité. 

« Avec un courant de 500 ampères et 80 volts, on peut obtenir la volati

lisation du silicium. On trouve, sur le tube froid, de petites sphères de 

silicium fondu, attaquables par le mélange d'acide azotique et d'acide 

lluoAydrique » (II. Moissan) ( S 3 ) . 

DiiMsrrÉ. — Le silicium amorphe pur, préparé par l'action du magné

sium su r la silice, a pour densité 2,55 à 15° (Vigouroux) ( 9 ) . 

La densité du silicium cristallisé est à peu près la même. 

Silicium cristallisé dans l'aluminium : 2,49 à 10° (Wôhler) ( u ) ; 2 ,495 

(Harmcning) ( • ) ; 2 ,004 ,2 ,194 et 2,197 (Winkler) ( S 6 ) ; 2,337 (Miller) ( S 7 ) ; 

2,49 (Deville) ( M ) . 

1837. (S!) ScuuttÊNiiERGEii c l COLSOX. C . R . 9 4 - 1 7 1 2 - 1 8 8 2 . — ( » ' ) I I . MOISSAN An. Ch. P » . 

f 7 ) - 8 - l i l - l 8 9 8 . — (M) WôiiLER. An, Chom. Pharm. Lieb. 9 7 - 2 6 6 - 1 8 5 6 . — ( 8 S ) HAIIJIESING. An. Ph. 

[P. LEBEAU.1 
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Silicium cristallisé dans le zinc : 2,48 (Playfair) ( 6 0 ) . 

P R O P R I É T É S O P T I Q U E S . — La réfraction moléculaire du silicium a été 

trouvée égaleà 6,7 parllaagen( 6 0)et à H,25parKanonnikow( 6 1 ) . Gladstone 

a démontré que la réfraction moléculaire varie avec la nature des conilji-

liaisons siliciées. Les recherches plus récentes de Gino Abati( 0 ! ) conduisent 

aux mêmes conclusions. 

Le pouvoir rotatoire moléculaire, calculé au moyen du pouvoir rota-

toire du quartz, est de 0,27 [Schrauf (° 3 ) , Haagen ( 0 0 ) ] . 

P R O P R I É T É S É L E C T R I Q U E S D U S I L I C I U M . — Le silicium fondu et cristallisé, 

conduit faiblement l'électricité et s'échauffe par suite considérablement' 

sous l'influence du courant. Becquerel ( u ) a rendu manifeste cette pro

priété par une expérience de cours très élégante : 

« Si l 'on met du silicium, en petits cristaux cylindroïdes, dans une-

capsule de platine en communication avec un des pôles d'une pile et que 

l'on ferme le circuit avec un fil de platine en ne touchant qu'un des cris

taux, on voit aussitôt ce dernier devenir incandescent ainsi que les cris

taux adjacents. En élevant le fil, tous les cristaux se suivent en formant 

une chaîne ayant une température rouge blanc. » 

F. Le Roy ( 6 S ) a songé à utiliser la très faible conductibilité du silicium 

au chauffage par l'électricité, il se sert du silicium cristallisé qu'il agglo

mère sous forme de bâtons. 11 a comparé la résistance de ces agglomérés 

de silicium avec celle du charbon et du maillechort. 

Les mesures étaient faites sur des bâtons ayant 40 millimètres carrés 

de section sur 10 centimètres de longueur. 

Il a publié les résultats comparatifs suivants : 

S P E C T R E . — Les premiers travaux sur le spectre du silicium furent 

publiés par Plucker ( 6 6 ) en 1859. Peu après, de nouvelles déterminations 

furent faites par Seguin C 7 ) . En 1864, Mitscherlich ( 0 8 ) obtint un sperlre 

continu par la combustion d'un mélange d'hydrogène et de fluorure de 

silicium. Salet ( 6 9 ) répéta cette expérience avec les chlorure, bromure et 

iodure de ce métalloïde et put obtenir des spectres de lignes, qui par 

comparaison, lui permirent d'établir les raies propres au silicium. Il exa

mina également le spectre de l'étincelle jaillissant entre deux pôles de 

Clieni. Pogg. 9 7 - 4 8 7 - 1 8 5 6 . — ( 5 6 ) .WINKLER. J. prakt. Chem. 91-199-1864. — ( « ) Miunn. 

Troc. Roy. Soc . . Edin. 4-241-1862. — ( 6 8 ) DEVILLE. An. Ch. Ph. (5 ) -49-71-1857 . -

( M ) PLAYFAIR. Proc. Roy. Soc. Edin. 4-241-1862. — ( M ) HAAGEN. An. Pli. Chcm. Pogg. 1 3 1 -

117-1867. — ( 0 1 ) KANONNIKOVY. lier. Chem. Gesell. 1 7 - 1 5 7 - 1 8 8 4 ; B . Soc. Ch. (2 ) -41 -549-188 i . -

(°*) Grao ABATI. Gazzet. ch. ital. 27 -457 -1807 . — [ 6 3 ) SCIIRACF. An. Ph. Cheni. Pogg. 127 -

344-1866. — ( " ) BECQUEREL. C. R . 56 -240 -1803 . — ( « ) LE ROY. C. R. 1 2 6 - 2 4 4 - 1 8 9 8 . -

(<*) PLUCKER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 7 - 5 5 1 - 1 8 5 9 . — ( « ' ) SEGUIN. C. R. 54-993-1862· -

( ° 8 ) MITSCHERLICH. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 1 - 4 5 9 - 1 8 6 4 . — j » 9 ) SALET. An. Ch. Ph. (4J-28-

(55-1873. —(">) TROOST et HAUTEFKUILLB. C. R. 7 3 - 6 2 0 - 1 8 7 1 . — (*> « ) LIVEXIG et 1)EWAR. I' 1" 1-
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silicium. De leur côté, Troost et Ilautefcuille ( 7 0 ) , dans un travail d'en

semble sur les spectres des métalloïdes, ont étudié le spectre de l'étincelle 

jaillissant dans le chlorure'de silicium. Depuis, des déterminations nou

velles ont été faites par Liveing et Dewar C * 0 " ) ; citons encore parmi les 

observations plus récentes celles d'Eder et Talenta ( 7 I ) , de A. de Gramont ( " ) , 

(l'Harlley (™), de Lockyer( 7 i ) , de Lunt ( " " ) , d'Hartmann ('* '') etdeLockyer 

elBaxaudall ( 7 U ) . Le spectre du silicium comporte un assez grand nombre 

de raies réparties dans toute l'étendue du spectre. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — A C T I O N D E S M É T A L L O Ï D E S . — 11 est 

actuellement établi que le silicium amorphe pur ne diffère pas ait point 

de vue chimique du silicium cristallisé. La plus ou moins grande acti

vité que le silicium amorphe semble posséder, dans quelques cas, paraît 

surtout attribuable à un état plus ou inoins grand de division. 

L'hydrogène n'a pas d'action sensible sur le silicium à des tempéra

tures peu élevées. La production d'hydrogène silicié, par union directe 

du silicium et de l'hydrogène à la température de l'arc électrique, n'a 

pu être réalisée par Friedel ( 7 5 ) . Récemment Dufour ( 7 0 ) a repris cette 

expérience et a conclu qu'une très petite quantité d'hydrure Si l i 1 pouvait 

prendre naissance dans ces conditions. Antérieurement, Vigouroux ( 7 7 ) 

avait également admis la formation d'un hydrogène silicié spontanément 

inflammable dans l'action directe de l'hydrogène sur le silicium chauffé 

en présence d'un métal à la température du rouge blanc. Selon Du-

l 'ou r ( 7 8 ) , cette production d'hydrogène silicié à haute température expli

querait les phénomènes de volatilisation apparente du silicium dans le 

tube de Geisslcr à hydrogène silicié. 

Le fluor attaque le silicium à la température ordinaire avec une vive 

incandescence (Moissan)(7*) ; mais le fluor liquide est sans action 

(Moissan et Dewar) ( 7 9 s ) . Le chlore réagit aussi avec incandescence 

à des températures variant avec l'état de division du silicium. Vigou

reux (°) a déterminé ces températures pour le silicium amorphe. Le chlore 

produit l'incandescence à 450° et le brome à 500°. Hempel et Ilaasy ( 7 8 ") 

ont trouvé pour la température d'attaque par le chlore 280°. L'iode réagit 

•m rouge mais sans incandescence visible. Dans ces réactions, le sili

c ium es t transformé en composé halogène. 

Le silicium ne s'attaque que superficiellement quand on le chauffe 

dans un courant d'oxygène. La mince pellicule de silice qui se forme 

'"ut 4"abord empêche l'oxydation de se produire d'une façon appréciable. 

T l'»ns. 174 -222-1883 .— ( « ) EDER et VALENTA. Sitz. Akad. Wien. 107-11-41. — ( » ) DE GRA-
;!'"T- C i t . 1 2 4 - 1 9 2 - 1 8 9 7 ; 126 -1155-1898 ; B. Soc. Ch. (3) - l9 -551-1898 . — ( ' 3 ) HARTIEÏ. 
* m . N . 48-195-1883; Proc. Roy. Soc. 6 8 - 1 0 9 - 1 9 0 1 . — ( » ) LOCKYEB. Proc. Roy. Soc. Lond. 
05-449-1899 ; 67-405-1001 . — ( « o) LUNT. Proc. Roy. Soc. 66-44-1900. — ('* ») HARTMANN. 

Centr. Bl. 2-981-1903. — ( » e) LOCEÏER et BAXASDAM,. Proc. Roy. Soc. Lond. 7 4 - 2 9 6 -
JO't. _ F r i e d e x A n , ch. Ph. (5)-2O-53-1880; C. R. 73-497-1871. — ( ' 8 ) DUFOUR. C. B. 

I (

38-1040-1904. — ( " ) Vicounoux. C. R. 138-1168-1904 . — (J8) DUFOUR. C. R . 1 3 8 - 1 1 0 9 -
•01. _ p 8 a) nEWEL c t RAASV. Z . anorg. Chcm. 23-32-1900 . — ( ' 9 ) MOISSAN. Aro. Ch. Ph. 

lw)-24-22i-1891. — ( ' · . « ) MOISSAN et ÛEWAR. B. Soc. Ch. (5 ) -29 -43 l - l 903 . — f 8 0 ) UREAU. 
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Vigoureux (') a réussi à provoquer la combustion vive du silicium 

amorphe en le chauffant brusquement dans une atmosphère d'oxygène 

pur. Il se forme de la silice S i O \ 

Le soufre se combine au silicium avec incandescence vers 000° en 

donnant du sulfure. 

Au-dessous de 1000°, l'azote est sans action; à plus haute température, 

il se forme, un azoture. Le phosphore et l'arsenic, l'antimoine et le 

bismuth sont sans action à leur température d'ébullition. 

Le bore et le carbone s'y combinent à haute température. Ce dernier 

donne notamment un composé intéressant : le siliciure de carbone SiC-

L'étain dissout le silicium sans former de combinaison. Le titane et le 

zirconiuin donnent des siliciures à la température du four électrique. 

A C T I O N D E S M É T A U X . — Un très grand nombre de métaux se com

binent au silicium et donnent des siliciures définis, parfois très bien 

cristallisés. D'autres, au contraire, dissolvent simplement ce métalloïde 

lorsqu'ils sont fondus et l'abandonnent sous forme de cristaux en se soli

difiant. La combinaison du silicium avec les métaux peut se faire à une 

température bien inférieure à la fusion des corps mis en présence, ainsi 

que l'a observé Lcbeau ( 8 0 ) pour le fer, le nickel et le cobalt. 

Les métaux alcalins, potassium et sodium, ne paraissent pas s'unir 

directement au silicium. Le lithium, au contraire, donne un silicium 

défini Si 'Li 0 , qui a été étudié par Moissan ( 8 0 0 ) . 

Parmi les métaux alcalino-terreux, l'action seule du calcium a clé 

étudiée. Ce métal se combine directement au silicium (Moissan) ( 8 I ) . 

Le glucinium s'unit au silicium à haute température (Lcbeau). Le 

magnésium fournit avec facilité un siliciure. 

Le fer et les métaux voisins se combinent directement au silicium. Le 

plus généralement un même métal donne naissance à plusieurs sili

ciures. Citons encore parmi les métaux capables de s'unir directement au 

silicium: le cuivre, le platine et les métaux du même groupe. 

Parmi les métaux qui ne réagissent pas sur le silicium, se rangent le mer

cure, l'or, l'argent, le plomb, le zinc et le cadmium. Pour la plupart de 

ces derniers, il y a cependant dissolution du silicium dans le métal en 

fusion. 

La solubilité du silicium dans le plomb, le zinc et l'argent a été étudiée 

par Moissan et Siemens ( 8 1 f l ) . Le silicium ne commence à se dissoudre 

dans le plomb que vers 1250°. Dans le tableau ci-dessous, se trouvent 

résumés les résultats des déterminations comprises entre 1200" et 1500". 

Si dissous à 1250° : 0,025 pour 100 -

— 1550° : 0,070 — 

— 1400° : 0 ,150 — 

— 1450° : 0,210 — 

— 1550° : 0,790 — 

C . Soc. Cli ( 3 ) - 2 7 - M - 1 9 0 2 . — ( 8 0 » ) MOISSAX. C: R . 1 3 4 - 1 0 8 3 - 1 9 0 2 . — ( 8 0 F ) LÉVV. C. 
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— La courbe représentative de ces résultats montre que cette solubi
lité croit relativement vite avec la température (lig. 5 ) . 

o 

0,79 

m 

0,21, 

0,15, 

0,025 

noo? 1200? J3oo9 uoo? jsoo? jeoo? 

Kg. 3. 

*,oo\ 

1,62 

0,92 I 

) ,57/ 

0,06_ 

1 0,15, 

S009 €00? 200? 800? 900? 

Fig. 4. 

La solubilité dans le zinc croît d'une facon encore plus rapide [avec 
' élévation de température (fig. 4 ) . 

Si dissous à 600° : 0,00 pour 100 
- — 650° : 0,15 — 

„ — 750° : 0,57 — 
- - " 800° : 0,92 — 
- 850° : 1,02 — 

L'argent dissout beaucoup plus de silicium que le plomb et le zinc. La 

l 3 l - t l 18-1895. — ( 8 0 ' Î ) TAJIIIANN. Z. anorg. Clicm. 43-570-1903. — {») MOISSAN. P. Soc. 
'''· iô)-21-S05-1899. — ( 8 1 » ) MOISSAN et "SIEMENS. C. R. 1 3 8 - 6 5 7 et 1299-1904. — (M (<) Du-
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solution se produit dès la température de fusion. En outre, une partie du 

silicium dissous subit une modification allotropique et devient soluble 

dans l'acide fluorhydrique. Nous reviendrons plus loin à propos de l'étude 

des variétés allotropiques du silicium sur ce curieux phénomène. 

La solubilité totale du silicium dans l'argent, sans tenir compte de la 

proportion relative des deux variétés de silicium, est représentée par 

les nombres suivants : 

Température. 

970° 

1150° 

1250° 

1470° 

Silicium pour 100 d'argent,.-

9,22 

14,89 

19,26 

41,46 

Ces résultats sont représentés par la courbe suivante (iig. 5) 

u 

io 
38 
36 
3$ 
3a 
3o 

rj>*8 
< 26 

it 

8 5 

-

• 

-

19,26 j/ 

-

9,22 

-

S009 9009 2200? 2200° 

Fig. 5. 
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Le silicium peut donc se dissoudre dans un certain nombre de métaux 
sans donner de combinaisons, alors qu'il est susceptible de former avec 
d'autres des composés définis. L'étude de ces siliciures a fait de notable' 
progrès dans ces dernières années. On peut les préparer à l'aide des 
procédés suivants : 

1° Union directe du silicium avec le métal. 

2° Réduction d'un oxyde métallique par le silicium, ou bien réduction 
au moyen du charbon d'un silicate métallique ou d'un mélange d'oxydi' 
et de silice. 

. 3° Action d'un métal réducteur tel que le sodium, le magnésium ou 
l'aluminium, sur un composé silicié (silice, fluosilicates alcalins, etc.) 
en présence du métal ou de l'oxyde du métal à combiner. 

JBODIX et GADTHIEK. C . R. 4 2 9 - 2 1 7 - 1 8 0 9 . — (»> c) VIGOCKODX. C . R . 1 2 0 - 3 3 i - 1 8 9 9 . " 
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4° Action d'un compose halogène du silicium sur un métal. 

Ces différents procédés ont permis de préparer un certain nombre de 

siliciures définis et cristallisés. Cependant ils ne sont guère applicables 

que dans le cas où il s'agit d'obtenir pour un métal déterminé le com

posé renfermant la plus faible ou la plus forte proportion de silicium. 

Pour la préparation des siliciures définis intermédiaires, on peut avoir 

recours à la méthode que nous avons utilisée pour la préparation des sili

ciures des métaux de la famille du fer et qui consiste à faire agir le sili

cium sur un métal en présence d'un dissolvant qui permet de faire varier 

à volonté les proportions relatives de silicium et de métal à combiner. 

Parmi les substances qui dissolvent aisément le silicium et la plupart des 

siliciures métalliques, il convient de citer, en première ligne, le siliciure 

de cuivre. Ce siliciure a, en outre, l'avantage d'être très facilement atta

quable par l'acide azotique étendu, réactif sans action sur un très grand 

nombre de siliciures. 

ACTION D E S C O R P S C O M P O S É S . — Les hydracides gazeux attaquent le 

silicium en donnant le composé halogène correspondant, ou un mélange 

de ce composé et d'un composé ternaire hydrogéné. · 

L'hydrogène sulfuré donne, à la température du rouge, du sulfure de 

silicium. 

Le gaz ammoniac est décomposé au rouge, il se dégage de l'hydrogène, 

et l'azote est fixé par le silicium. 

La vapeur d'eau est décomposée au rouge cerise, mais la réaction est 

rapidement entravée par suite de la formation de silice. 

Le silicium réduit la plupart des composés oxygénés des métalloïdes; 

le protoxyde d'azote, le bioxyde d'azote, l'anhydride phosphorique, 

l'anhydride arsénieux sont réduits et parfois même la réaction est vive et 

a lieu avec incandescence. L'anhydride carbonique est ramené à l'état 

d'oxyde de carbone. L'oxyde de carbone et l'anhydride sulfureux ne sont 

pas sensiblement altérés ver-e 1000°. Il en est de même de l'anhydride bo

rique. L'anhydride iodique fournit de l'iode libre et de la silice (Ditte) ( 8 0 * ) . 

A haute température, le siliciure décompose le chlorure de titane avec 

formation de siliciure de titane (Lévy) ( 8 0 l ! ) . D'après Tammann ( S 0 ! i ) , 

l'acide métatitanique 2T iO(OI I ) ! donne, à haute température avec le 

silicium, la réaction suivante : 

2 TiO (OU)* -+- Si = SiO 5 + f i ! 0 3 -4- IPO H - IP. 

\M silicium mélangé d'alumine provenant de la réduction de la silice 

par l'aluminium se comporterait comme le carbone en présence du 

chlore ou de l'acide chlorhydrique et il se formerait, selon Dubouin et 

Gauthier ( 8 1 du chlorure d'aluminium et non du chlorure de silicium 

et du silicichloroforme. D'après Vigouroux ( 8 U ) , la réaction ne se produi

rait de cette manière que par suite de la présence, dans le mélange, d'alu

minium libre; après traitement aux acides, le silicium est seul attaqué. 

( 8 ! ) JIOISSAN et SIEMENS. C. R . 1 3 8 - 9 3 9 - 1 0 0 4 . — ( 8 3 ) LEBEAU. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 7 - 4 2 - 1 9 0 2 . 
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— (8*) BEUZBLICS. An. Pli. Cliem. Pogg. 1 - 1 6 0 et 2 - 2 1 0 - 1 8 2 4 . — ( 8 ! I ) DUMAS. An. Cli-

Les acides étendus ou concentrés sont sans action sur le silicium, sauf 

le mélange d'acide nitrique et iluorhydrique, qui le dissout facilement 

même à froid. L'acide Iluorhydrique aqueux est sans action. 

Les lessives alcalines dissolvent rapidement le silicium en déga

geant de l'hydrogène. Moissan et Siemens ( 8 S ) ont montré que, en présence 

d'une trace d'alcali, l'eau était décomposée à une température voisine de 

100". 11 suffit de chauffer l'eau et le silicium dans un vase de verre pour 

que la trace d'alcali, qui provient de l'attaque du récipient, provoque la 

réaction. 

En milieu acide, le silicium est beaucoup plus résistant. Lebeau ( w ) a 

montré que le silicium très divisé n'était pas attaqué vers 100° par 

l'acide azotique étendu de son volume d'eau et par quelques solutions 

salines. 

Un très grand nombre d'oxydes métalliques sont réduits par le silicium, 

surtout à la température du four électrique, ce qui permet de préparer 

ainsi des métaux plus ou moins siliciés. 

Les hydrates et les carbonates alcalins en fusion oxydent violemment 

le s i l icium.. 

Les oxydants tels que le chromate de plomb, le bichromate de potas

sium, le chlorate de potassium l'attaquent aussi très facilement. 

É t a t s a l l o t r o p i q u e s . — On a longtemps considéré le silicium 

comme présentant plusieurs états allotropiques et l'on admettait parfois 

pour ce métalloïde les variétés suivantes : 

Silicium amorphe actif (variété a de Bcrzélius). 

Silicium amorphe passif (variété ¡1 de Bcrzélius). 

Silicium graphitoïde. 

. _ Silicium octaédrique. 

L'identité chimique de ces deux dernières variétés est complètement 

établie et, d'autre part, Miller a montré leurs relations cristallogra-

pbiques. 

Les deux variétés de silicium amorphes admises par Berzélius sont 

constituées par des produits impurs, et, ainsi que nous l'avons déjà indiqué 

plus haut, les différences observées entre leurs propriétés doivent être 

attribuées à leur différence de composition. 

En 1904, Moissan et Siemens ( 8 I e ) étudièrent la solubilité du silicium 

dans le plomb, le zinc et l'argent. Ce dernier métal dissout beaucoup plus 

de silicium que le plomb ou le zinc, et une partie du silicium qui est 

entré en solution dans l'argent et qui s'est séparé à l'état cristallisé avant 

la solidification du métal possède la propriété d'être soluble dans l'acide 

Iluorhydrique. La quantité de silicium, soluble dans l'acide fluorhydrique, 

diminue au fur et à mesure que la teneur en silicium total augmente. Au 

contraire, dans l'argent qui n'est pas saturé de silicium, la quantité de 

silicium soluble dans l'acide fluorhydrique augmente, et, lorsque l'argent 
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ÉTATS ALLOTROPIQUES. 407 

renferme moins de 2 pour 100 de silicium, ce dernier est à peu près 

entièrement solublc dans l'acide fluorhydriquc. 

Nous donnons ci-dessous les résultats numériques publiés par Moissan 

H 
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,87 

/ « W ? 735»? 

Fig. 0. 

ITOO? 1500? 

et Siemens ainsi que les courbes représentatives (fig. 6) de ces différentes 

déterminations : 

TEMPÉRATUBE 
SILICIUM 

dans 100 parties Ag 
Si SOLUDLE SILICIUM INSOLUBLE 

970° 9.22 5,55 3,87 

1150» 14,89 4,02 10.87 

1250° 19,20 3,66 15,60 
1470° 41,40 6,63 34,85 

Les cristaux de cette nouvelle variété de silicium se présentent en 

lamelles minces, jaunes et transparentes, de même couleur que le sili

cium préparé par l'aluminium. La densité est comprise entre 2,58 et 

2,42. Elle est donc sensiblement la même-que celle du silicium cristallisé 

ordinaire. 

La solubilité dans l'acide fluorhydrique est le seul caractère chimique 

qui le différencie du silicium ordinaire. Cette propriété persiste si on le 

chauffe à 1200" dans l'hydrogène. 

On pourrait encore vraisemblablement considérer comme une variété 

allotropique un silicium amorphe très actif, réduisant les solutions mé

talliques et obtenus par Moissan et Smiles dans la décomposition de 

l'étincelle de l'hydrurc de silicium Si ! Il 8 . Ce silicium amorphe se pré-

Ph. (2]-33-367-1826. - ( 8 6 ) GAUBIN? An. Ch. Th. (2 ) -52-125-1855 . - { « ) REGNAULT. An. 
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sente sous forme de longs filaments laineux, de couleur plus claire que le 

silicium amorphe préparé au moyen du magnésium. Moissan le considère 

comme du silicium ne devant son activité plus grande qu'à une extrême 

division. On ne connaît bien que la nouvelle variété cristallisée et soluble 

dans l'acide fluorhydrique. 

V a l e n c e . — Le silicium est un élément tétravalent. Son composé 

hydrogéné saturé est l'hydrogène silicié gazeux SiLP. Moissan et Smilcs 

ont isolé un second hydrurc Si !II 6 correspondant à l'éthane. Cette tétra-

valcnce du silicium permet de faire ressortir un grand nombre d'ana

logies dans les composés de ce métalloïde et dans ceux du carbone, mais 

les atomes ne paraissent pas posséder, comme ceux du carbone, la pro

priété de s'unir entre eux, surtout dans les composés organiques dont 

les propriétés sont d'ailleurs fort différentes de celles des composés cor

respondants du carbone. 

P o i d s a t o m i q u e . — Le poids atomique du silicium fut déterminé 

pour la première fois par Berzélius( s i ), qui adopta pour son équivalent le 

nombre 277,8 , l'équivalent de l'oxygène étant 100 . La formule de la 

silice était représentée par SiO 3 . Pour Berzélius, la silice pouvait en effet 

être comparée à l'anhydride sulfurique. La formule du feldspath orthose 

était analogue à celle de l'alun. En 1826, Dumas ( 8 ! ) , dans son mémoire 

sur quelques points de la théorie atomistique, admet un poids atomique 

trois fois plus faible, 92 ,5 , la formule de la silice étant alors SiO. 11 se 

base pour le choix de ce nombre sur la détermination de la densité de 

vapeur du chlorure et du fluorure de silicium. Gaudin ( 8 6 ) proposa, en 

1853, d'attribuer à la silice la formule SiO* et au chlorure de silicium 

la formule SiCP en s'appuyant sur les analogies que présente la silice 

aii point de vue chimique, avec les oxydes de titane et d'étain, et sur 

l'application de l'hypothèse d'Avogadro et d'Ampère aux densités de 

vapeur du chlorure et du fluorure de silicium. La formule SiO ! , qui est 

celle que nous reconnaissons aujourd'hui à la silice, ne fut pas admise 

à cette époque et d'autres formules furent proposées, notamment par 

Gmelin, Regnault ( 8 8 ) , Gerhardt ( 8 9 ) . Ce n'est qu'en 1850 que cette formule 

fut de nouveau acceptée par Odling( 9 0) et définitivement établie à la suite 

des recherches de Marignac sur l'isoinorphisme. Elle fut en outre con

firmée par les recherches de Friedel et Ladenburg ( 9 1 ) et de Fricdel et 

Craft('J Î) sur les composés organiques volatils du silicium. ' 

Dumas ( 9 3 ) se rallia à l'opinion émise par Marignac et fit une nouvelle 

détermination du poids atomique du silicium en utilisant la même mé

thode que Pelouze ( 9 t ) avait choisie ultérieurement, l'analyse du chlorure 

de silicium pur. 11 trouva pour l'équivalent la valeur moyenne 14,01, soi' 

Ch. Pli. ( 5 ) - l - 1 5 9 - 1 8 4 1 . — H GERHARDT. J . pratd. Chcm. 4 - 4 4 et 1 0 3 - 1 8 3 5 . — H 0i'-

1.1NG. Ph. Mag. ( 4 ) - l 8 - 3 6 8 - 1 8 5 0 . — ( 9 1 ) FRIEDEL et LAREXBURG. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 3 - 4 3 ' ' 

1 8 7 1 . — FRIEDEL et CUAFI. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 9 - 5 5 - 1 8 6 0 . — ( « » ) DTOIAS. An. Ch. P1L l3'" 

5 5 - 1 8 3 - 1 8 5 9 . — ( ·* ) PELOUZE. C. P.. 2 O - 1 0 5 3 - 1 8 4 3 . — ( » » ) SCHIEL. AU. Chcm. Ph""''' 
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28,02 pour le poids atomique. Schiel ( 9 6 ) , en 1861, utilisa également 

l'analyse du chlorure et trouva pour poids atomique du silicium 29 ,61 . 

Winkler( 9 6) suivit une méthode toute différente et transforma du 

silicium pur en silice par l'action de la potasse et la décomposition du 

silicate formé. Ses résultats étaient compris entre 14,45 et 14 ,69 pour la 

valeur de l'équivalent. Clarke( 9 7), en se hasant sur ces différentes déter

minations, calcula à nouveau le poids atomique et proposa la valeur 

28,195. Depuis, Thorpe et Young( 9 8 ) firent l'analyse du bromure de sili

cium pur et trouvèrent comme valeur moyenne Si = 28 ,552 . Clarkc ( 9 9 ) , 

à la suite de calculs plus récents, fut conduità admettre la valeur 28 ,181 . 

Récemment, W . Bccker et Julius Mcyor (" ") ont été conduits à prendre 

pour poids atomique de cet élément le nombre 28 ,21 . Le nombre, 

actuellement adopté par la Commission internationale des poids atomi

ques, est 28,4 pour 0 = 16. 

Combinaisons du silicium avec l'hydrogène. — Si le silicium 
semble quelquefois se rapprocher du carbone et donner des composés de 

constitution comparable, il paraît difficile de pousser la comparaison bien 

loin, lorsqu'il s'agit des composés hydrogénés. En regard des nombreux 

carbures d'hydrogène, nous ne pouvons placer que deux siliciures d'hydro

gène, l'hydrogène silicié gazeux SiII* (Buffet Wohler) ( 1 0 ° ) , et l'hydro

gène silicié liquide Si*II6 découvert par Moissan et Smiles( 1 0 1 ) en 1902. . 

En outre, Ogier( 1 0*) a décrit un hydrure solide ayant pour formule 

(Si'IF)*, et qui prend naissance sous la forme d'un enduit jaune, dans 

l'action de l'effluve sur l'hydrogène silicié Sill*. Enfin, Bradley ( l < " a ) con

sidère comme un silico-acétylène Si*II* le produit résultant de l'action 

des acides sur les siliciures alcalino-terreux. Ce composé paraît se 

rapprocher beaucoup du silicon de Wohler, qui se produit d'ailleurs 

dans la même réaction et renferme, outre du silicium, de l'hydrogène et 

de l'oxygène. 

H Y D R O G È N E S I L I C I É G A Z E U X SiII* = 52,44 (Si : 8 7 , 5 4 ; II : 1 2 , 4 6 ) 

H i s t o r i q u e . — L'hydrogène silicié est un corps gazeux qui a été 

découvert en 1 8 5 7 par Buff et Wohlerr Ces savants observèrent sa 

larnjation, dans l'action des acides sur l'aluminium impur. Le gaz était 

mélangé d'une forte proportion d'hydrogène. 

H fut obtenu pur parFricdel et Ladenburg( 1 0 3 ) dans la décomposition 

de l'éther siliciformique trihasique en présence du sodium. 

4Si I I (0C ' IP) 3 = Sill* - i - 5S i (OC*I iy . 

Le rôle du sodium n'a pu être exactement déterminé. 

lie!). 1 2 0 - 9 4 - 1 8 6 7 . — ( 9 0) WRAIAEN. J. prakt. Clicm. 9 1 - 1 9 6 - 1 8 6 4 . — ( 9 ' ) CLARKE. Ph. Mag. 
^ ¡ - 1 2 - 1 0 1 - 1 8 8 1 . — ( 9 8 ) THORTE et Yovm. J. Clicm. Soc. 5 1 - 5 7 6 - 1 8 8 7 . — ( » ) CLARKE. Recal-
tulalion of the atomic Weights. Washington 1 8 8 - 1 8 9 7 . — ( " « ) VV. BECKER et Juucs MEVER. 

miorg. Chem. 4 3 - 2 5 1 - 1 9 0 5 . — ( 1 0 ° ) BCFF et WOHLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 2 - 2 6 5 ; 
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P r é p a r a t i o n . — Le gaz hydrogène silicié ne se produit immédiate

ment à l'état de pureté, que dans la seule réaction chimique donnée par 

Priedel et Ladenburg, qui ont ainsi décrit cette préparation : 

« 5 grammes environ d'éther silieiformique ont été introduits dans un 

tube bouché muni d'un tube abducteur; du sodium a été ajouté et le 

tube a été 'chauffe doucement. 

« La plus grande partie du gaz qui se dégageait a servi à balayer l'air 

de l'appareil, et les dernières portions seulement ont été recueillies sw 

le mercure dans un tube gradué. » 

Le gaz ainsi produit a été analysé. 11 était constitué par du gaz hydro

gène silicié pur. 

Lorsque la présence du gaz hydrogène ne gène point, on peut obtenir 

un mélange des deux gaz en faisant réagir un acide sur un siliciurc mé

tallique (Wöhler) 

Le siliciure de magnésium paraît être celui qui donne la plus grande 

proportion d'hydrogène silicié lorsqu'on l'attaque par l'acide chlorhy-

drique, aussi esl-il généralement employé. 

Wohler ( 1 0 S ) donne le procédé suivant pour sa préparation : 

On mélange intimement : 

40 parties de chlorure de magnésium anhydre : 

55 parties de fluosilicate de sodium ; 

10 parties de chlorure de sodium fondu; 

20 parties de sodium coupé en menus fragments. 

On projette ce mélange dans un creuset de liesse, préalablement porté 

au rouge et on recouvre immédiatement le creuset, on donne un pet il 

coup de feu; la réaction s'annonce par un crépitement à l'intérieur du 

creuset. Lorsque le sodium cesse de brûler à l'orifice du creuset, on laisse 

refroidir. 

On obtient une masse de couleur foncée formée par du siliciurc de 

magnésium impur. 

On introduit ce siliciure dans un flacon à deux tubulures, dont l'une 

porte un tube à dégagement et l'autre un tube à entonnoir. L'appareil 

est ensuite complètement rempli d'eau bouillie, le tube à dégagement se 

rend sous une cloche, également remplie d'eau privée d'air, et on verse 

alors l'acide chlorhydrique par le tube à entonnoir. Le gaz se dégage avec 

violence et il se produit une écume noire qui passe par le tube à dégage

ment. On transvase ensuite le gaz dans une autre cloche pour le débar

rasser de cette écume. Si l'on a eu soin d'employer de l'eau bouillie dans 

toutes les opérations, le gaz est spontanément inflammable. 

Wohler indique encore pour la préparation du siliciure de magnésiuiu 

impur le produit résultant de l'action du sodium sur un mélange de 

1 0 3 - 2 1 8 - 1 8 5 7 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 2 - 2 5 7 - 1 8 5 8 . — ( 1 0 1 ) Mores*» et SMII.ES. C. R . 134-51«'-

1 0 0 2 ; An. Ch. Ph. ( 7 J - 2 7 - 5 - 1 0 O 2 . — ( 1 0 Î ) OG.ER. C. R . 8 8 - 2 5 6 ; 8 9 - 1 0 6 8 - 1 8 7 9 ; An. r> 

Ph. ( 5 ) - 2 O - 5 - I 8 8 0 . — ( M « ) RB*DI.KÏ. Chem. N . 8 2 - 1 4 0 - 1 9 0 0 . — ( , ( B ) FIUEDEI, et LADENIH*-

An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 3 - { 5 9 - 1 8 7 1 ; G. R . 6 4 - 5 5 9 et 1 2 6 7 - 1 8 6 7 . — ( » » ' ) WOHLER. An. Chem. Pharm-

Lieb. 1 0 6 - 5 6 - 1 8 5 8 . — ( I O S ) WÖULER et MARTIUS. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 7 - 1 1 2 - 1 8 5 8 . - -
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cryolithe et de chlorure double de magnésium et de sodium. Geuther ("") 

prépare le silicium SiMg*.en réduisant le fluosilicate de sodium par le 

sodium en présence de magnésium. Gattermann ( 1 0 8 ) utilise le siliciure 

que l'on obtient en réduisant 1 partie de sable par 1 partie 1/2 de 

magnésium. 

Moissan et Smiles ( , 0 1 ) préparent un siliciure de magnésium d'une com

position très voisine de SiMg*. lis obtiennent ce composé en chauffant 

I4 8 r,2 de silicium cristallisé finement pulvérisé avec 2 4 g r , 3 de magné

sium, mélange qui répond à la formule ci-dessus. Ils le maintiennent au 

longe pendant 1 heure 30 minutes dans un tube de porcelaine traversé 

par un courant d'hydrogène pur et sec. Le magnésium utilisé est du 

magnésium pilonné en poudre fine, tel que l'industrie le fabrique pour 

la photographie. 11 doit être préalablement lavé à l'éther pour éliminer 

les matières grasses qu'il contient. Ce siliciure est ensuite décomposé 

par l'acide chlorhydriquc. Le mélange gazeux que l'on obtient renferme, 

outre de l'hydrogène silicié et de l'hydrogène, une petite quantité d'hy-

di'iire liquide de silicium Si !II° ; on le dirige dans un récipient refroidi 

entre — 180° et — 200° au moyen d'air liquide. L'appareil utilisé pour 

la condensation est celui qui a servi à isoler le composé Si 2II 6, il sera 

décrit plus loin. A cette basse température, l'hydrogène silicié forme un 

dépôt blanc solide. 

Lorsque la décomposition du siliciure est complète, on procède au 

fractionnement du produit solide. Dès que la température s'élève, ce 

solide forme un liquide incolore qui entre bientôt en ébullition et donne 

de l'hydrogène silicié pur que l'on recueille dans un petit gazomètre à 

mercure. Il reste à la température ordinaire, dans le récipient, un liquide 

incolore qui est le nouvel hydrure de silicium Si 2II 6 . Par une deuxième 

condensation et une nouvelle distillation, on obtient par ce procédé l'hy

drogène silicié gazeux rigoureusement pur (Moissan et Smiles) ( " " ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'hydrogène silicié est un gaz inco

lore, non spontanément inflammable à la température et à Ja pression 

ordinaire, lorsqu'il est pur, mais une légère élévation de température ou 

une diminution de pression en provoque la décomposition. 

La liquéfaction de l'hydrogène silicié a été effectuée par Ogier ( < 0 ! ) au 

moyen de l'appareil de Cailletet. Son point critique est voisin de 0°. 

/ / • 

TEMPÉRATURE M PRESSION OBSERVÉE • ÉTAT PHYSIQUE 

" + 1° 200 à-500 atmosphères. Gaz. 
0° 150 à 200 — 

— 1» 100 — Liquide. 
— 5» 70 — 
- 1 1 ° ' 50 — — 

( , U « ) GEUTHER. J. prakt. Cliem. 95-424=1805. — ( 1 0 7 ) VYÔHLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 3 7 -
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A — 200° l'hydrogène silicié est un solide blanc (Moissan et Smiles) ("")· 

L'hydrogène silicié paraît peu soluble dans l'eau bouillie et dans les 

acides. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur décompose l'hydrogène 

silicié en silicium amorphe et hydrogène, en dormant un volume gazeitf 

double du volume primitif. Cette décomposition commence vers 400" 

(Ogier) ( 1 0 ! ) . Le gaz est détruit par son passage dans un tube étroit chauffe 

au rouge sur une partie de sa longueur. On observe la formation d'un 

enduit brun et miroitant, très visible de silicium amorphe. Selon 

Vigouroux ( e ) , ainsi que nous l'avons déjà mentionné, de l'hydrogène 

silicié pourrait prendre naissance dans l'action de l'hydrogène sur le 

silicium vers 1200°. 

Soumis à l'action de fortes étincelles, l'hydrogène silicié est rapide

ment détruit en hydrogène et silicium amorphe. La production d'hydro

gène silicié, par union directe du silicium et de l'hydrogène à la tempé

rature de l'arc électrique, n'avait pu être obtenue par Friedel. Nous avons 

vu que récemment Dufour ( ' 6 ) a reconnu la formation d'une petite quantité 

de ce gaz dans ces conditions. 

Sous l'influence de l'effluve, l'hydrogène silicié est détruit et il se 

condense sur les parois du tube un enduit jaune, le volume de gaï 

augmente jusqu'à une limite sensiblement constante dont le rapport an 

1 1 
volume primitif est compris entre : j - ^ r et j - j r r (Ogier) ( I 0 2 ) . Il se pro-

duit dans cette expérience un sous-hydrure que nous décrirons plus loin-

Le chlore décompose très facilement l'hydrure de silicium gazeux en 

donnant du tétrachlorure de silicium et de l'acide chlorhydrique. Quel

ques chlorures de métalloïdes, tels que SbCP et SnCl* le détruisent 

également; le trichlorure et le pentachlorure de phosphore sont sans 

action (Mahn) ( 1 0 9 ) ainsi que l'oxychlorure de carbone (Wihn et Wis-

chin) (*"·). 

Le brome fournit du bromure de silicium SiBr* et du silicibroinn-

forme SillBr 3 . Selon Ogier, la réaction est irrégulière et tumultueuse, 

le gaz, parfois détruit par son passage à travers le brome, se mélange 

dans la vapeur de ce métalloïde et produit des explosions. 

L'iode se comporte d'une façon identique (Mahn) ( , 0 9 ) . 

L'hydrogène silicié pur ne se combine pas à l'oxygène de l'air à la 

température ordinaire, mais, sous l'influence d'une faible élévation de 

température, il s'enflamme et brûle avec une flamme très éclairante, ci' 

produisant de la vapeur d'eau et des flocons blancs de silice. Si la quantité 

d'oxygène est insuffisante pour produire l'oxydation complète du gaz, i' 

y a mise en liberté du silicium. Si l'on opère, par exemple, la comhus' 

tion du gaz contenu dans une éprouvette, il se dépose sur les parois du 

. " 0 0 - 1 8 6 6 . — ('08) GATTEIIMANN. Bcr. Chcm. Gcscll. 2 2 - 1 8 6 - 1 8 8 9 . — f 1 " 9 ) JIAIIN. J a l i r o s b . î& 

1 8 6 9 . — (ioo a) WILM et YVISCHIN. An. Chem. Pharm. Licb. 1 4 7 - 1 5 0 - 1 8 6 8 . — ( " ° ) UCCIINW 
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récipient un enduit de silicium brun amorphe. La flamme de l'hydrogène 

silicié, écrasée contre un corps froid, produit une tache brune. 

L'inllammation spontanée du gaz à la température ordinaire est due à 

la présence de traces d'hydrogène silicié liquide ainsi que l'ont démontré 

Moissan et Smiles( 1 0 1 ) . 

L'inflammation du gaz peut se produire aussi sous l'influence d'une 

diminution de pression (Friedcl et Ladcnburg) ( '° 3 ) . 

Les acides sulfurique et chlorhydrique ne réagissent point sur ce gaz. 

La potasse en solution le décompose et s'empare du silicium. 

L'hydrogène silicié réagit sur quelques solutions métalliques. Dans 

une solution de sulfate de cuivre, il se produit un précipité rouge de 

cuivre (Wôhler et Martius) ( i 0 S ) . Avec le nitrate d'argent en solution il se 

forme un précipité de couleur foncée d'argent, mélangé d'un siliciure 

ou d'un composé plus complexe. Selon Duchner ("°) on aurait les réac

tions suivantes : 

1° SiH* -+- 8 A g A z 0 3 = S i A g ' 4 A g A z 0 3 -t- 4Az0 3 I I ; 

2° · S i A g ' 4 A g A z 0 3 - T - 4 i r 0 = 8 A g - f - S i ( 0 I I ) i + 4Az0 3 I I . 

Thermochimie. — La chaleur de formation de l'hydrogène silicié a été 

déterminée par Ogier ( 1 0 î ) : 
SICRIST + rp S N P G A * _ C 9 o o c » ' . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'hydrogène silicié peut être aisé

ment caractérisé par sa décomposition en hydrogène et silicium sous 

l'action de la chaleur. Si l'on opère avec un volume gazeux déterminé,, 

fenfermé dans une cloche courbe sur la cuve à mercure, on doit obtenir 

on volume d'hydrogène double de celui de l'hydrogène silicié décomposé. 

La solution aqueuse de potasse est également employée pour l'analyse 

de l'hydrogène silicié. Sous l'action de ce réactif, ce gaz est complète

ment détruit en donnant quatre fois son volume d'hydrogène · 

Si II* 4 II' 
£ ^ + i K 0 n = S i 0 i K » - + - 5 ™ r -
2 vol. 8 vol. 

HYDROGÈNE SILICIÉ LIQUIDE S i ! I I 6 = 02,86 (Si : 90 ,36; H : 9,64) 

P r é p a r a t i o n . — L'hydrogène silicié liquide Si2IP. découvert, et 

étudié par Moissan et Siniles ( m ) en 1902 ; se produit dans la préparation 

de ^'hydrogène silicié gazeux au moyen de l'acide chlorhydrique et du 

siliciure de magnésium. 

Ce. dernier composé, préparé ainsi qu'il a été indiqué antérieurement 

(p.401)par l'union directe du silicium et du magnésium, est placé dans un 

flacon de 500 cm 5 refroidi extérieurement (lig. 7) . On emploie 5 grammes 

de siliciure, en présence de 200 c m 3 d'eau. On verse l'acide chlorhy

drique peu à peu par un tube abducteur vertical. 

Le gaz dégagé traverse un petit harboteur contenant quelques centi-

Ber. Clicm. Gesell. 18-317-1885. — f 1 1 ) MOISSAN et LEBEAU. An. Pli. Ch. ( 7 ) - 2 6 - 1 4 5 - 1 9 0 2 . — 
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mètres cubes d'eau. Il est ensuite séché par son passage lent dans un 

long tube rempli d'acide métaphosphorique. Le gaz est ensuite conduit 

dans un petit tube en U qui sert de condensateur et qui est maintenu à 

basse température au moyen d'oxygène ou d'air liquide. Le tube en II est 

terminé à sa partie inférieure par une petite ampoule destinée à retenir 

les liquides condensés. L'appareil comporte un robinet à trois voies qui 

permet de recueillir les gaz qui passent dans l'appareil, ou de les laisser 

se dégager soit sur l'eau, soit sur le mercure. 

On conduit l'attaque du siliciure très lentement, elle doit durer 2 heures 

pour 2 grammes de siliciure. — On peut modifier cette préparalion en 

l ' ig. 7. 

faisant tomber la poudre de siliciure de magnésium dans une solution 

aqueuse concentrée de gaz chlorhydrique placée dans le flacon du dispo

sitif précédent, l'appareil ayant encore été préalablement rempli d'hy

drogène. 

Le tube en U, étant refroidi de —180° à — 200°, on voit se condenser 

un corps solide blanc, en même temps que se dégage un gaz non sponta

nément inflammable renfermant surtout de l'hydrogène et une petit1' 

quantité d'hydrure de silicium gazeux. 

Lorsque la décomposition du siliciure de magnésium est terminée, on 

isole au moyen d'un robinet l'appareil producteur de guz et l'on procède 

au fractionnement des produits condensés. Dès que la température s'élève, 

ce solide blanc se transforme en un liquide incolore qui entre en éhul-

lition et fournit de l'hydrure Si II* très pur, mais lorsque la température 

ordinaire est atteinte, il reste encore un liquide incolore qui est le noii-

(il*) BEIIZÊÏ.IUS. An. Pli. Chcm. Pûgg. 1 - 2 1 2 - 1 8 2 4 . — ( » « ) I I . SAISTE-CLATIIE DEVIU.E. An- 01'· 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



veau siliciure d'hydrogène Si 2II 6. On le recueille en scellant l'ampoule qui 

termine le tube en U . 

Moissan a donné un second mode de préparation de cet hydrure con

sistant dans la décomposition du siliciure de lithium Si sII 6 par une solu

tion concentrée d'acide chlorhydriquc. On fait tomber lentement le sili

ciure de lithium dans l'acide et l'on condense les produits gazeux dans 

l'air liquide. On utilise un appareil identique à celui qui a été décrit pour 

la préparation précédente (fig. 7 ) . 

Proprié tés p h y s i q u e s . — Le siliciure d'hydrogène liquide est 

incolore. Son point d'ébullition est de -+- 52". Il donne par refroidisse

ment dans l'air liquide des cristaux incolores fusibles à — 158°. 

La densité de ce composé est plus grande que celle de l'eau. 

11 est peu soluble dans l'eau, mais il se dissout très bien dans le sili

cate d'éthyle. 

Sa densité de vapeur à 100° est 2 ,57, la densité théorique étant 2 ,14 . 

Propriétés c h i m i q u e s . — La vapeur de siliciure d'hydrogène 

liquide ne présente pas trace de décomposition à 100°. A 250° elle se 

décompose en silicium et hydrogène. L'étincelle électrique donne aussi 

du silicium amorphe et de l'hydrogène. 

L'hydrogène silicié liquide prend feu spontanément en présence de 

l'air à la température ordinaire. La combustion se fait avec une flamme 

1res éclairante, en fournissant un dépôt de silicium amorphe et de silice. 

Cette incandescence se produit avec explosion. Le siliciure d'hydrogène 

liquide communique son inflammabilité aux autres gaz combustibles. Si 

l'on fait arriver une très petite quantité de ce composé dans une atmo

sphère d'hydrogène, ce dernier gaz acquiert la propriété d'être sponta

nément inflammable au contact de l'air. 

Cet hydrure de silicium est un réducteur énergique ; il réagit instan

tanément sur les solutions de bichlorure de mercure, de chlorure d'or 

et d'azotate d'argent. 

Une solution aqueuse de perchlorurc de fer fournit lentement un 

précipité de couleur brune insoluble dans l'acide chlorhydriquc dilué. 11 

réduit les solutions aqueuses de bichromate de potassium et de per

manganate do potassium. Il donne, avec une solution d'indigo, un liquide 

vert. 

L'eau de brome l'oxyde, et chaque bulle de vapeur, traversant ce liquide, 

s'entoure de silice et vient ensuite brûler à la surface. La décomposition, 

par l'acide azotique* concentré, se produit aussi lentement; il se forme', 

outre le silice, uqe petite quantité de silicium amorphe. La solution 

concentrée de gaz chlorhydrique est sans action à froid sur l'hydrure Si'II 6. 

Avec l'acide sulfurique concentré maintenu à 50°, il n'y a pas de réaction 

immédiate; mais les bulles de vapeur qui ont traversé ce liquide pro

duisent au moment où elles viennent en contact avec l'air un bruit sec 

Mi (31-4:9-02-1857. — ( " * ) THOOST CUIAUTEFEUILIE. An. Ch. Ph. ( 5 J - 7 - 4 0 4 - 1 8 7 6 . —· ( " 5 ) I I . 
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416 HYDROGÈNE S1LIC1É SOLIDE. 

assez violent. On observe le même phénomène chaque fois que les vapeurs 

d'hydrure de silicium soit seules, soit mélangées d'hydrogène, sont com

plètement privées de vapeur d'eau. 

L'hydrure de silicium Si*IIe que l'on peut envisager comme un 

composé saturé de silicium possède la curieuse propriété de réagir éner-

giquement sur d'autres composés saturés très stables. 

Une petite quantité de ce corps, arrivant au contact de tétrachlorure 

de carbone, donne lieu à une violente explosion. Il se produit du gai 

chlorhydrique et un dépôt formé de silicium et de carbone amorphe. 

Le lluorure de soufre, S F', découvert par Moissan et Lebeau ( " ' ) , dont la 

stabilité est telle qu'il peut être "maintenu en présence de sodium fondu 

sans cire décomposé, est détruit avec une violente détonation en présence 

de vapeur d'hydrogène silicié Si'II 6. On observe une flamme bleue et un 

dépôt de silicium. 

La solution aqueuse de potasse décompose le siliciure d'hydrogène 

liquide, en donnant du silicate de potassium et de l'hydrogène. 

Analyse. — La facile inflammabilité de ce composé en rend le manie

ment très difficile. Sa composition a été établie par Moissan et Smiles, ci) 

décomposant un poids déterminé d'hydrure enfermé dans une ampoule 

de verre parune solution de soude. L'ampoule, contenant l'hydrure, était 

brisée dans une éprouvette remplie de mercure dans laquelle on introdui

sait le liquide alcalin. La décomposition a lieu selon l'équation : 

Si aHG 4 - M a O I I 4 - 2IPO = 2 (Na'SiO 3) 4 - 7H 1 . 

L'hydrogène était mesuré, et le silicium était dosé à l'état de silice, lin 

outre, la composition a pu être vérifiée par la décomposition sous l'action 

de la chaleur d'un poids déterminé de siliciure et par l'évaluation du 

volume d'hydrogène dégagé. 

H Y D R O G È N E SILICIE SOLIDE (Si !II 3) n 

Berzélius admettait la présence d'un hydrure de silicium solide 

dans son silicium amorphe actif ; II. Sainte-Claire Dcville ( 1 I 3 ) n'a pu 

vérifier ce fait. 

Le sous-hydrure (Si aII 3)" a été obtenu par Ogier ( l a i ) , dans l'action 

de l'effluve sur l'hydrure gazeux, ainsi que nous l'avons' signalé plus 

haut. 

C'est un corps amorphe de couleur jaune, dont voici les principales 

propriétés : 

I o La potasse en solution à froid en dégage de l'hydrogène. 

2" Chauffé modérément au contact de l'air, il s'enflamme et brûle en 

projetant de petites étincelles. L'inflammation a lieu également lorsqu'on 

frotte la substance avec un corps dur, lorsqu'on essaye par exemple de lu 

détacher des tubes où elle est fixée à l'aide d'une lame do couteau. 

SAIHTE-CIAUŒ DEVILIE. An. Ch. Ph. (3J-49-76-1857. — ( » » a) OTTO RCFF et CHUT ALBBIII-
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TÉTRAFLUORURE DE SILICIUM. 417 

3" Projeté dans le chlore, il s'enflamme spontanément. 

4° Chauffé avec précaution dans une atmosphère d'hydrogène ou 

d'azote, le sous-hydrure se détruit en donnant de l'hydrogène silicié facile 

il nicllrc en évidence soit par sa combustion avec dépôt de silice, soit par 

son inflammation spontanée à l'air. Si la température est trop élevée, on 

n'obtient naturellement que de l'hydrogène et du silicium. 

5° L'eau exerce peu d'action sur ce composé au moins immédiatement, 

il est en outre insoluble dans les différents réactifs : alcool, éther, benzine, 

chloroforme, chlorure de silicium et silicichloroforme » (Ogier) ( , 0 ! ) . 

COMBINAISONS DU SILICIUM ET DU FLUOR. — Le fluor fournit avec 

le silicium un tétrafluorure SiF*. Un sous-fluorure, dont la composition 

n'a pu être établie d'une façon rigoureuse, a été signalé par Troost et 

Hautefeuillc ( m ) . En outre II. Sainte-Claire Deville avait envisagé, , 

comme pouvant être un sous-fluorure de silicium, un produit liquide, 

dont il observa la formation en petite quantité au début de la réaction de 

l'aluminium sur le tétrafluorure de silicium. Récemment Otto Ruff et 

d u t Albert ( m " ) ont préparé un composé fluoré et hydrogéné, le silici-

lluoroformc Si II F 5. 

S O U S - F L U O R U R E DE SIL ICIUM 

Ce composé prend naissance, d'après Troost et IIautefeuille("*), lors

qu'on fait passer un courant rapide de fluorure de silicium sur du 

silicium chauffé à une température voisine de celle du ramollissement ' 

de la porcelaine. On l'isole en refroidissant brusquement au moyen du 

tube chaud et froid le produit de la réaction. 

Ce sous-fluorure se forme encore dans la décomposition du fluorure de 

silicium SiF*, sous l'action de l'étincelle d'induction produite entre 

deux pointes de silicium. 

Le sous-fluorure est une poussière blanche très terne et volatile. 

11 décompose l'eau en présence de l'ammoniaque ou de la potasse. A 0° 

l'eau le transforme en un oxyde hydraté qui réduit le permanganate de 

potassium et l'acide chromique, mais qui est sans action sur le chlorure 

d'or et l'acide sélénieux. Troost et Ilautefeuille le considèrent comme un 

sesquifluore de silicium. 

I T É T R A F L U O R U R E DE SILICIUM S iF*= 104,4 (Si : 2 7 , 2 0 ; F : 7 2 , 8 ) 

H i s t o r i q u e . — Ce fluorure de silicium est connu depuis longtemps ; 

"a le trouve mentionné dans, les œuvres de Schecle ( " 6 ) , mais sa véri-

lablc nature ne fut découverte qu'après les recherches de Gay-Lussac et 

Ihénard et celles de Berzélius. Moissan ( m ) en a fait la synthèse, par 

'union directe du fluor et du silicium. 

P r é p a r a t i o n . — On le prépare en chauffant un mélange d'une 

J f . Chem. Gosell. 3 8 - 5 3 - 1 9 0 5 . — ( " * ) SCHEELE. Opuscules 2 - 6 7 . — (no s) BERZÉUUS. An. 

"'•Cbem. VUGG. 1 - 1 7 2 - 1 8 2 4 . — ( ' " ) MOISSXN. An. Ch. Pb. ( 6 ) - l 2 - 4 7 2 - 1 8 8 7 . — ( " " ) STOLBA. 

CHIMIE MINÉRALE. — II. . 2 7 

„ [P. LEBEAU.] 
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partie de sable fin et sec ou de verre pulvérisé, et d'une partie de fluorure 

de calcium avec six parties d'acide sulfurique concentré. L'opération doit 

être faite dans un vase de verre à parois épaisses que l'on chauffe au bain 

de sable. Stolba (" 8 ) opère avec un récipient en fonte. On recueille le 

gaz sur le mercure. 

On peut remplacer le sable par un silicate riche en silice, tel que 

l'émeraude ou le lépidolitbe. 

Cette réaction est utilisée industriellement pour préparer ce composé 

Fig. 8. 

en vue de sa transformation sous l'action de l'eau en acide hydrofiuo.-i' 

licique S i F I P [Broomann(" 9 ) , Tessié du Motay( i 2 0 ) ] . Gore( 1 ! 1 ) prépare le 

tétrafluorure de silicium en chauffant un mélange 'dc fluorhydratc (le 

potassium, de silice et d'acide sulfurique. 

Truchot ( m ) prépare le tétrafluorure de silicium pur en décomposant 

le fluosilicate de baryum SiF 6Ba par la chaleur. On chauffe au rouge, dan» 

Polyt.J . Dingler 1 9 7 - 5 3 6 - 1 8 7 0 . — ( " » ) BROOMAM». .laliresb. 775-J865. — (»w a) MOISSAS. C r ' 
139 -712 -1904 . — ( 1 ! 0 ) TESSIÉ DU MOTAÏ. Jahresb. 928-1868. ·— ( ' « ' ) GOIIE. J. Cliem. Soc-
(2)-7-358-1869. — ( » " ) Tiiuciior. C. H. 98-821-1884. — ( " ' ) MOISSAX. 11. Soc. Cli. (5)-29-8-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



im petit ballon do cuivre, 50 à 40 gr. de ce fluosilieate et l'on obtient 

environ deux litres de gaz. Le fluosilieate de baryum a été choisi en rai

son de son infusibilité à la température de l'expérience. 

Moissan ( l l 3 ) prépare le fluorure de silicium pur en utilisant sa liqué

faction dans l'air liquide. On produit le gaz par l'action de l'acide sulfu-

rique sur un mélange de fluorure de calcium et de sable à parties égales. 

Pour se débarrasser des vapeurs d'acide fluorhydrique qui se forment en 

même temps, on fait passer le gaz dans un tube de verre rempli de petits 

fragments de même substance »u de coton de verre chauffé, sur une grille, 

au rouge sombre. En employant un tube de 40 centimètres de longueur, 

les dernières traces d'acide fluorhydrique sont détruites. Le gaz passe 

ensuite dans des appareils à boules (fig. 8) maintenus à — 00°. A la 

suite se trouve un petit condensateur entouré d'air liquide dans lequel 

tout le fluorure de silicium vient se solidifier. On sépare ensuite l'appareil 

producteur du gaz, et, à l'aide d'une trompe à mercure, onfait le vide dans 

le condensateur. Un tube à dégagement d'un mètre de hauteur, débouchant 

dans la cuve à mercure, permet de recueillir les gaz lorsqu'on laisse 

ensuite la température s'élever. Le gaz ainsi préparé est très pur. 

F o r m a t i o n . — Le fluorure de silicium Si F* prend naissance dans 

l'action directe du fluor sur le silicium (Moissan)( i n ) . Il se produit en 

outre dans l'action de l'acide fluorhydrique, ou d'un mélange d'un fluo

rure métallique et d'acide sulfurique sur la silice ou les silicates. 

ha calcination d'un mélange de fluorure de calcium, d'argile, de silice 

et de charbon fournit du fluorure de silicium (Tcssié du Motay)( l s o ) . 

La décomposition des fluosilicates métalliques sous l'action de la cha

leur donne également du fluorure de silicium. Quelques fluorures de 

métalloïdes fournissent du fluorure de silicium, en présence de matières 

siliceuses, par exemple, le fluorure de bore réagit au rouge sur la porce

laine en donnant ce composé «(Troost et IIautcfcuillc)( l U). Moissan ( 1 ! S ) a 

observé la formation de fluorure de silicium dans l'action du pentafluo-

fure d'iode sur la silice, sur le chlorure de silicium, sur quelques sili-

ciures métalliques et dans l'action au rouge sombre du trifiuorure de 

phosphore sur le verre. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le fluorure de silicium est un gaz 

incojore, fumant à l'air, d'odeur suffocante. Faraday ('**) a pu le liquéfier 

à 105^ sous une pression de neuf atmosphères. Olszewsky ( , 8 S ) l'a solidifié 

îi—102" dans un tubëde verre, en une masse blanche amorphe qui se vapo

rise lentement, sans passer par l'état liquide à la façon de l'anhydride 

carbonique. Ce passage immédiat du corps solide à l'état de corps 

tfaxeux a été également observé par Moissan ( 1 I 9 a ) . D'après ce savant, le 

fluorure de silicium est solide à — 97°. C'est alors un solide, soit trans

parent, soit blanc, s'il est traversé par de nombreuses gerçures provenant 

d'une cristallisation confuse. 

1335, - ( · « ) FAIUBAÏ. An. Clicm. Pharm. Lieb. 86-152-1845. — OISZBWSBÏ. Monalsh. 
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Sous une pression de 2 atmosphères, le fluorure de silicium fond à 

— 77° et fournit un liquide incolore très mobile. L'ébullition de ce 

liquide se produit à — 65° sous une pression égale à la pression atmo

sphérique augmenté de 181 mm. de mercure (Moissan)( 1 1 9 

Le point critique du tétrafluorure de silicium est— 1°,5 et sa pression 

critique est égale à 50 atmosphères (Moissan). Le fluorure de silicium 

synthétique provenant de l'action du fluor sur le silicium cristallisé 

possède les mêmes constantes (Moissan). D = 5,5755 (Davy) ( " ' ) ; 5,0 

(Dumas)( 8 3): 4,17 (Dalton). — D. théorique = 3 ,019 . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur de formation du fluorine 

de silicium a été déterminée à l'aide des données thermochimiques de 

Haininerl ( ' " ) et de Guntz ( 1 3 °) . 

Si crist. + F4 = SiF* gazeux + 2 3 0 C a l , 8 . 

Cette chaleur de formation considérable permet de prévoir pour le 

fluorure de silicium une très grande stabilité. 

Une spirale de platine, chauffée fortement par le courant électrique, n'y 

provoque pas d'altération sensible (Buffet Hoffmann) 

Moissan (*") n'a pu le décomposer par le passage de fortes étincelles 

pendant une heure. L'arc électrique jaillissant entre deux pointes de sili

cium le détruit avec départ de silicium (Troost et Ilautefeuille)( i u). H 

n'est pas décomposé sous l'action de l'effluve (Berthelot)( 1 3 8). 

Le fluorure de silicium est sans action sur l'hydrogène à la température 

du rouge, toutefois le mélange gazeux, chauffé en présence de fer ou de 

platine, réagit sur ces métaux qu'il transforme en siliciures (Frémy)(1 3 3). 

Sous l'action de l'étincelle, l'hydrogène réagit (Séguin) ( i 5 î " ) . 

L'étincelle électrique, passant pendant une heure sur un mélange » 

volumes égaux de fluorure de silicium et d'oxygène, ne provoque aucune 

réaction (Moissan)('"). 

La plupart des métalloïdes sont sans action sur le fluorure de silicium. 

Quelques métaux le décomposent. Le potassium, maintenu dans une 

atmosphère de ce gaz, dans une cloche courbe, n'agit que très peu à froid, 

mais, dès qu'il est chauffé, il s'enflamme et se détruit en donnant du sili

cium amorphe. Le sodium réagit dans les mêmes conditions (Gay-Lussae 

et Thénard) ( i 3 3 ' ' ) . Au rouge ce gaz est décomposé par le platine avee 

mise en liberté de traces de fluor (Moissan). 

Le fluorure de silicium est absorbé par l'eau avec dégagement de élu1' 

leur; il se forme de la silice et de l'acide hydrofluosilicique. Au ronge, 

la vapeur d'eau donne de la silice à texture fibreuse (Daubrée) ( m ) . 

A haute température, l'hydrogène sulfuré n'est pas détruit par le fluo

rure de silicium (Schiff et Bechi) ( 1 3 S ) . 

Cliem. Wein S - 1 2 7 - I 8 8 4 . — ( L Î 8 ) DAVÏ. Ph. Trans. 5 5 2 - 1 8 1 2 . — ( , ! 0 ) HAMMEI».. C. R. 9 0 - 3 1 * 

1 8 8 0 . — (»«>) GTOTZ. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 3 - 5 9 - I 8 8 4 . — " ( « » ) BUFF et HOFFMANN. An. Chcm. Plia»" 

Lieb. 1 1 3 - 1 4 9 - 1 8 0 0 . — ( T M ) BEKTIIEIOT. Bcr. Chcm. Gescll. 9 - 1 0 5 2 - 1 8 7 6 . — f 3 3 ) l'"E" ' 

An. Ch. Ph. ( 5 ) - 4 7 - 1 7 - 1 8 5 6 . - ( ' S 3 « ) SEGUIN. C. IF. 5 4 - 9 3 3 - 1 8 6 2 . - s ' 3 3 ") GAV-L^ 

et THÉNAIU). Recherches physico-chimiques 1 - 5 1 3 et 5 2 0 - 1 8 1 1 . — ( , 3 T ) DAUBWÎE. An. · 
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Le gaz ammoniac s'unit directement et donne un produit blanc, solide, 

volatil sans décomposition, répondant à la formule SiF*2AzIF. Ce com

posé, au contact de l'eau, fournit un mélange de fluosilicate, de fluorhy-

drate d'ammonium et de silice (Davy) L'hydrogène phosphore s'y 

combine également sous forte pression et donne à — 22° sous 50 atm. 

des cristaux brillants dont la composition parait correspondre à deux 

volumes de gaz hydrogène phosphore pour trois volumes de fluorure de 

silicium (Besson) ( 1 3 0 ) . 

Le fluorure de silicium se combine au bioxydc, au peroxyde d'azote et 

à l'acide azotique (Kuhlmann) f 5 7 ) . 

L'acide borique sec absorbe le fluorure de silicium en donnant une 

poudre blanche qui, au contact de l'eau, se dissout partiellement en don

nant de l'acide fluoboriquo (Berzélius) ( 1 1 6 ° ) . 

La plupart des oxydes métalliques absorbent le fluorure de silicium 

avec dégagement de chaleur, parfois même avec incandescence; il se 

forme généralement un mélange de silice et de fluorure métallique. Les 

alcalis hydratés peuvent agir différemment; c'est ainsi que la potasse 

donne la réaction suivante : & 

3SiF*H- 4KOII = SiO ! 4 - 2 (SiF*2KF) 4 - 2IPO, 

tandis que, pour la soude, l'équation exprimant la réaction est : 

S i F *4 - 4NaOH = SiO ! 4 - 4NaF 4 - 2IFO. 

L'action du fluorure de silicium sur l'alumine apermisàDaubrée ( 1 3 8 ) de 

reproduire la topaze. Deville ( , 3 9 ) , en étudiant cette même action du fluo

rure de silicium sur l'alumine, ne put caractériser la topaze mais seule

ment la staurotide dans les produits de la réaction; mais récemment 

Hcicb ( 1 M ) a de nouveau repris cette étude et montré, par l'analyse des 

produits résultants, que la topaze pouvait s'y rencontrer à l'état de mé

lange, mais en cristaux non déterminables. 

L'action du fluorure de silicium, sur les oxydes métalliques, a permis 

notamment à Daubrée et a II. Sainte-Claire Deville de réaliser de nom

breuses synthèses minéralogiqucs. Ce gaz doit être considéré comme un 

oiinéralisateur par excellence. 

Le fluorure de silicium réagit sur un grand nombre de composés orga

niques. 11 s'unit à l'acétone (Norton Westenhoff)( U O a ) . 

Le fluorure de silicium se combine aussi aux aminés : -ainsi l'aniline 

donne le composé 2SiF i 5C 6 IPAzIP; les autres aminés donnent des com

pose* semblables ( " l - l w ) . 

S I L I C I F L U O R O F O R M E SUIF* = 86,41 

P r é p a r a t i o n . — Le silicifluoroforme a été préparé par Otto Rulï 

d Curt Albert ( m ") en faisant réagir le tétrafluorure d'étain ou le tétra-

U)-16-129-1849. — [m] SCHIFF c tBEcm. An. Chem. Pharm. Licb. suppl. 4-53-1805-1800. — 

C36) BESSON. C. R . 1 1 0 - 8 0 - 1 8 9 0 . — C 5 ' ) KUHLMANN. An. Ch. Ph. (5)-2-116-1841. — ( < 3 8 ) DAUBUÉE. 

An. Min. (4J-19-694-1851. — ( I 3 9 ) I I . SMNTE-CLAIBE DEVILLE. C . R . 5 2 - 7 8 0 - 1 8 0 1 . — ( L 4 ° ) R E 1 C H -
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fluorure de titane sur le siliciehloroforme. Les réactions peuvent être 

représentées par l'équation suivante : 

3 SnF' -t- 4 S i I I G F = 4SiIIF 3 -+- oSnCP 

et 5Ti < F-+-4SiIICl 3 = 4 S i I I F 3 4 - 5 T i C l ' . 

Si l'on opère avec le fluorure d'étain on chauffe 2 grammes de ce coin-

posé avec 5 grammes de siliciehloroforme dans un tube de verre scellé, 

à 220°. Le tube est refroidi dans l'air liquide, et ensuite ouvert. On laisse 

ensuite les gaz condensés se dégager lentement et on le condense île 

nouveau dans l'air liquide pour le purifier. 

Avec le tétrafluorure de titane on chauffe pendant 18 heures, de 

100 à 120°, le mélange de ce fluorure avec le siliciehloroforme, dans 

un tube de verre scellé, ou dans un récipient de cuivre clos. 

P r o p r i é t é s . — Le silicifluoroforme est un gaz incolore se conden

sant par refroidissement en un liquide bouillant à — 80° 2 sous une 

pression de 758 m " ' ,5 . 11 se modifie à — 1 1 0 " . 

Ce composé est peu stable, il se décompose déjà à la température ordi

naire, en tube scellé selon l'équation : 

4SiIIF s = 2IP H - 5SiF*-i- Si. 

Une élévation de température accélère la décomposition. 

Ce gaz brûle dans l'air avec une flamme bleue très pâle, mais à une 

température plus haute que le siliciehloroforme. La combustion peut être 

représentée par l'équation ci-dessous : 

12 Si IIF3 H - G O s = 5 Si F* + 4 Si F 6 IF -+- 2 Si 0 3 IF." 

L'eau décompose le silicifluoroforme en donnant de l'hydrogène, de lu 

silice gélatineuse et de l'acide hydrofluosilicique 

2 Si IIF3 + 4II* 0 = Si ( OII) 4 -+- Si F 6 II* -f- 211*. 

En présence de soude, on obtient la réaction suivante : 

Si l IF- t -5NaOII H - IPO = Si (OH) 1 - t-3NaF + II8. 

Avec l'alcool, il se forme de l'éther orthosilicique : 

2SiHF 3 + 4CMPOII = Si (C'IPO)* H - S iF IP Hh 21P 

tandis que l'éther donne lieu à la production de fluorure d'éthyle et de 

l'éther SiII(C ! IP0) 3 : 

SiIIF 5 H--3C ! II 5 -0-C ! II 5 = SiII(C , I l 5 0) 3 -r-r>C J IFF. 

Le silicifluoroforme se dissout volume à volume dans le toluène (Otto 

Ruffet Curt Albert) ( m a ) . 

ACIDE HYDROFLUOSILICIQUE SiF'IP 

H i s t o r i q u e . — La découverte de l'acide hydrofluosilicique est cor

rélative de celle du fluorure de silicium. Ce composé se produit en effet 

dans l'action de l'eau sur ce fluorure. Mais sa véritable composition fui 

établie seulement en 1824 par Berzélius (*), qui détermina la quantité 

Monalsch. Choir.. 1 7 - 1 4 9 - 1 8 9 6 . — ( " » « ) NORTON- WESTENHOFF. Ara. Cliem. J. 1 0 - 2 0 9 - 1 8 8 8 . -

("'JCORNEÏ et JACKSON. Ain. Chem. J, 1 0 - 1 6 5 - 1 8 8 8 . — ('«JGORNEY et SMITH. Ain. Glicm. J. 1 0 ' 
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ACIDE HYDR0FLU0S1LICIQUE. 4 2 3 

de silice qui reste dissoute quand on fait réagir le fluorure de silicium 

sur l'eau et parvint à établir sa composition quantitative. 

Préparat ion. — Un prépare cet acide en faisant passer un cou

rant de gaz fluorure de silicium dans l'eau, en ayant soin d'adopter un 

dispositif, tel que le tube amenant le gaz ne soit pas obstrué par la silice 

gélatineuse qui prend naissance en même temps. On peut, par exemple, 

faire arriver le tube amenant le fluorure de silicium sous une couche de 

mercure ou bien terminer le tube par un entonnoir ne plongeant que 

très peu dans l'eau. 

11 se forme un précipité de silice, mais les 2/3 du silicium restent en 

solution sous la forme d'acide fluosilicique SiF*2IIF ; la réaction peut 

s'écrire : 

Si F* + 4 I I ! 0 = (2SiF*2IIF) -+- Si (OU) 4. 

On peut remplacer l'eau par une solution d'acide fluorhydrique. Avec 

l'acide concentré, on obtient l'hydrate SiF°IP -4- 2IPO (Kessler) ( " ' ) . 

Avec l'acide anhydre, il n'y a pas de combinaison (Truchot) ( u s ) . 

On réussit encore à préparer l'acide fluosilicique en faisant réagir 

l'acide fluorhydrique dissous sur un excès de silice. Enfin, pour l'obtenir 

pur, on décompose le fluosilieate de baryum par l'acide sulfurique. 

Dans l'industrie, on emploie généralement la décomposition du fluo

rure de silicium par l'eau, ce fluorure de silicium étant obtenu par

le procédé ordinaire ou par la calcination au rouge blanc d'un mélange de 

spath fluor et de quartz ou de silicates riches en silice ( U 8 _ u ° ) . L'acide 

industriel peut renfermer certaines impuretés, notamment des produits, 

sulfurés, et aussi des matières organiques qui existent parfois dans le 

spalh fluor. On peut éviter ces dernières en calcinant préalablement ce 

minéral (Stolba) ( 1 W ) . L'utilisation d'un acide sulfurique arsenical dans 

(cite préparation de l'acide hydrofluosilicique peut aussi entraîner la 

présence de l'arsenic (Stolba) ( U 7 ) dans l'acide commercial. 

Propriétés . — On ne connaît pas l'acide hydrofluosilicique 

anhydre SiF'IP. Sa solution concentrée peut fournir des cristaux ayant 

pour formule S iFIP- t - 211*0; ils fondent à 19° en se décomposant par

tiellement à partir de cette température en fluorure de silicium et acide 

fluorhydrique (Kessler) ('**). En refroidissant au-dessous de 0°, on peut 

obtenir un autre hydrate SiF 6IP 4 - 4IPO'(Truchot) ( U B ) . 

Sjplba a donné un tableau indiquant les densités des solutions de 

l'acide et les teneurs correspondantes ( I l s 0 ) . 

'•¡'4-1888. — ( » 3 1 BERZÉLIUS. An. Pli. Chem. Vogg. 1-172-1824. — ( ' * * ) KESSLER. C. R . 9 0 -

1280-1880. — ( " 5 ) TnuciioT. C. R . 9 8 - 8 2 1 - 1 8 8 4 . — ( " « ) STOLBA. Jahresb. 200-1870. — 

C") STOLBA. Chem. Centr. Dl. 419-1875. — ( 1 4 8 ) BROOJIANN. Jahresb. 775-1865. — ( » » ) TESSIÉ 

" » IIOTAÏ. Jahresb. 928-1868. — ( « » ) STOLBA. J.prakt. Chem. 9 0 - 1 9 3 - 1 8 6 3 . — (iai) OTSWALR. 

{· Pmkt. Chem. ( 2 ) - 3 2 - 3 0 0 - 1 8 8 5 . — * ) BERZÉLIUS. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 2 7 - 2 8 8 et 557-

« 2 4 . _ («M b) MARIGSAC. Journ. prakl. Chem. 9 0 - 1 9 3 - 1 8 6 3 . et 1 0 3 - 1 3 6 - 1 8 6 8 . — ( , M ) Ho-

*E ï l i>i. Chem. Centr. Bl. 1-324-1890. — ( 1 5 3 ) HEINZELMANK. Chem. Centr. Bl. 2 - "26 -1890 . 

"~ C54) ZEMSEK. Jahresb. 1152-1878. - - ( , 5 8 ) BERKEL. Jahresb. 2171-1886. — (iM) TRUCHOT. 
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DENSITÉS DES SOLUTIONS D'ACIDE FLUOSILICIQUE À 1 7 , 5 D'APRÈS STOLBA. 

Si F" II 2 

DENSITÉ 
Si F 0 H* 

DENSITÉ 
S i F « I l 8 

DENSITÉ 
pour 400 pour 100 pour 100 

0 ,5 1,0040 12 1,1011 23 ,5 1,2087 
1 1,0080 12 ,5 1,1035 24 L,2|.-.b 
4 , 5 1,0120 13 1,1100 2 4 , 5 1,2186 
2 1,0161 15 ,5 1,1145 25 1,2235 
2 , 5 1,0201 14 1,1190 2 5 , 5 1,2285 
3 1,0242 14 ,5 1,1256 26 1,2355 
3 , 5 1,0283 15 1,1281 26 ,5 1,2585 
4 1,0324 15 ,5 

16 

1,1527 

1,1373 

27 1,2436 
4 , 5 1,0366 

15 ,5 

16 

1,1527 

1,1373 27 ,5 1,2180 
5 1,0407 16 ,5 1,1419 28 1,2557 

5 ,5 1,0449 17 1,1466 28 ,5 1,2588 
6 1,0491 17 ,5 1,1512 29 1,2659 
0 ,5 1,0555 18 1,1559 2 9 , 5 1,2691 

7 1,0576 18 ,5 1,1606 50 1,2742 
7 ,5 1,0618 19 1,1655 30 ,5 1,2891 

S 1,0661 19 ,5 1,1701 51 1,2840 

8 ,5 1,0704 20 1,1748 31 ,5 . 1,2898 

9 1,0747 2 0 , 5 1,1796 32 1,2951 

9 ,5 1,0791 21 1,1844 3 2 , 5 1,5003 

40 1,0854 21 ,5 1,1892 33 1,5056 

1 0 , 5 1,0878 22 1,1941 3 3 , 5 1,5109 

11 1,0922 22 .5 1,1989 54 1,3162 
11,5 1,0966 23 ' 1,2038 

1 Les solutions d'acide hydrolluosilicique possèdent des conductibilités 

anormales selon Ostwald ( " ' ) . Cette solution est fortement acide au 

papier de tournesol et se décompose par la concentration. 

. L'acide hydrolluosilicique dissout un certain nombre de carbonates et 

d'oxydes métalliques et fournit des sels bien définis, dont un très grand 

nombre sont isomorphes avec les fluotitanates. les fluozirconates et les 

fluostannates. Ces sels ont été surtout étudiés par Berzélius (' 5 1 °), Mari-

gnac ( m La plupart de ces sels sont solubles dans l'eau; les fluosili-

cates du premier groupe des métaux alcalins (K.RbCs. ) sont insolubles 

ainsi que le fluosilicate de baryum. Les fluosilicates se décomposent 

sous l'action de la chaleur en donnant un fluorure métallique et du 

fluorure de. silicium. 

L'acide hydrolluosilicique a un pouvoir antiseptique assez considé

rable C " 4 1 6 5 ) . 

Il ralentit la fermentation à la dose de 0,4 à 0,5 pour 100. On l'em

ploie pour le traitement des mélasses. 

Termochimie. — Chaleur de formation : 

Si crist-+-F«_f_IPH- eau = S i P 2 I I F é t e n d u 4 - 5 7 4 4 0 0 c a l . 

SiF* gaz- t -2HF étendu = SiF*2IIF étendu-+- 5 4 0 0 0 f > l . 

SiF* gaz ·+• 2IIF gaz + eau = SiF 4 2IIF étendu H - 57 0 0 0 » ' . 

C . R. 9 8 - 8 2 1 - 1 8 8 4 . — (îao «) BOIUCKÏ. Arch. nalurcviss. Landcsdurcliforscliuring v o n Ijûliem-
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Chaleur de dissolution de l'hydrate cristallin : SiF 8 IP4II s O 4 - 8 0 0 0 c a l 

(Truchot) ( , 6 0 ) . 

C a r a c t è r e s a n a l y t i q u e s . — La dissolution d'acide hydrofluosili-
('i(pie est incolore, inodore et présente une réaction franchement acide. 

Par évaporation, elle se décompose ; en opérant dans des vases en verre, 

l'acide lluorhydrique mis en liberté en provoque l'attaque. 

L'acide hydrofluosilicique précipite les sels de potassium et les sels de 

baryum; avec ces derniers, il se produit un précipité cristallin de fluosili-

cate de baryum. Les sels ammoniacaux, ajoutés en excès, fournissent un 

précipité de silice hydratée, 

Les lluosilicates métalliques peuvent être facilement obtenus cristallisés 

et leurs formes sont généralement caractéristiques ; aussi ont-ils été pro-

Fig. 11. l ï g . 12 . Fig. 13. 

posés par Boricky ( 1 5 8 ") pour l'analyse microchimique des roches. On fait 

le plus souvent une attaque par l'acide hydrofluosilicique en opérant sur 

une lamelle recouverte de baume do Canada. L'attaque de la substance 

doit être faite à froid sur la lamelle même et on laisse ensuite évaporer 

l'excès d'acide. On examine après avoir recouvert d'une solution de baume 

Je Canada. 

Le fluosilicate de sodium est hexagonal. On observe ou des cristaux 

bien formés ou des rosettes hexagonales (fig. 9 ) . 

Le fluosilicate de potassium est cubique (fig. 16) . 

frigno. 3-1877. — ( ' « ' ) TROOST et HACTEFEUIUE. An. Ch. Ph. (5)-7465'-1876; C. R. 7 3 -

[P. LEBBAV.J 
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Le fluosilicalc de calcium présente souvent des formes allongées, ayant 

l'aspect de fuseaux étroits isolés ou groupés (fig. 1 1 ) . 

Le fluosilicate de baryum se présente aussi en cristaux fusiformes, 

mais beaucoup plus petits (fig. 12 ) . 

Les fluosilicatcs de magnésium, de manganèse et de fer sont rhoinboé-

driques(fig. 15) . 

Combinaisons du silicium et du chlore. — Le chlore, par union 

directe avec le silicium, fournit un tétrachlorure SiCl*. 11 existe en outre 

un sesquichlorure Si ! Cl 6 et un sous-chlorure signalé par Troost et Haute-

feuille ( 1 ! i 7 ) . Récemment Gattermann et Ellery( 1 5 8) ont également indiqué 

l'existence d'un sous-chlorure Si 3Cl 8 . Les propriétés de ces derniers com

posés sont peu connues. Le chlorure, décrit par Troost et Uautefcuille, 

est un corps liquide à la température ordinaire, inflammable au contact 

de l'air et qui décompose l'eau en présence de l'ammoniaque en dégageant 

plus d'hydrogène que le sesquichlorure. Il se forme en petite quantité 

dans la préparation de l'hexachlorure. 

H E X A C H L O R U R E DE SILICIUM Si'Cl6 = 2G9,5 

P r é p a r a t i o n . — L'hexachlorure de silicium a été préparé par 

Troost et Ilautefeuillc ( 1 5 7 ) en faisant passer la vapeur de tétrachlorure sur 

du silicium chauffé à la température de ramollissement de la porcelaine. 

L'appareil est constitué par un tube de porcelaine, à chaque extrémité 

duquel on a fixé des récipients en verre, susceptibles d'être chanfles on 

refroidis. Chacun de ces récipients est en communication avec un long 

tube vertical, plongeant dans le mercure et destiné à éviter tonte pression 

intérieure et toute rentrée d'air. On fait passer le tétrachlorure 5 à 0 fois 

sur le silicium, le tube se tapisse de cristaux de silicium et le produit 

liquide distillé s'enrichit en hexachlorure. On obtient ce corps, en plus 

grande quantité, en l'aspirant dans la partie chaude où se produit la dis

sociation du tétrachlorure au moyen d'un aspirateur refroidi à la façon 

d'un tube chaud et froid de Devillc. On sépare l'hexachlorure par des dis

tillations fractionnées. 

Ce composé a été préparé par Friedcl ( m ) en faisant réagir le chlore 

sur l'hexaiodure en présence du sulfure de carbone, ou encore dans 

l'action du bichlorure de mercure sur ce même iodure (Friedel et 

Ladcnhurg) ( , 0 < ) . 

P r o p r i é t é s . — L'hexachlorure de silicium cst_un liquide inco

lore, bouillant à 146"-148°. Point de fusion, — 1 4 ° (Troost et Haute-

feuille), — 1° (Friedel). 

Densité à l'état liquide à 0°, 1,58. 

. Densité de vapeur trouvée, 9 ,7 . Densité de vapeur calculée, 9,29. 

4 4 3 - 1 8 7 1 . — («M) GATTERMAXX et ELLERY. Bcr. Chem. Gesell. 3 2 - 1 1 1 4 - 1 8 0 9 . — Kiue 

DEL. C. R. 7 3 - 4 0 7 - 1 8 7 1 . — ( < 6 ° ) BESSOX. C. II. 1 1 0 - 3 1 6 - 1 8 9 0 . — BERZÉUBS. Jaln-csb-
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TÉTRACHLORURE DE SILICIUM. 4 2 7 

Ce chlorure fume à l'air, et se décompose rapidement au contact de 

l'eau et donnant une solution presque limpide, de laquelle l'ammoniaque 

précipite abondamment la silice; à basse température, l'eau donne l'acide 

silici-oxalique. Troost et Ilautefeuille ont étudié l'action de la chaleur sur 

ce chlorure et constaté qu'il présentait la curieuse propriété de se décom

poser entre 350° et 1000° et d'être stable au-dessus et au-dessous de ces 

deux points. Cette propriété leur a permis d'expliquer quelques phéno

mènes de volatilisation apparente du silicium. Les autres propriétés chi

miques de ce composé sont peu étudiées. Besson ( 1 6 0 ) a obtenu sa combi

naison avec le gaz ammoniac* 

T É T R A C H L O R U R E DE SILICIUM SiCl*= 170,2 (Si : 10,08 ; C l , : 83,31) 

Histor ique . — Le tétrachlorure de silicium a été préparé pour la 

première fois par Berzélius ( 1 C I ) en faisant réagir le chlore sur le silicium. 

Peu après, Œrstedt( 1 6 1 *) l'obtint par l'action du chlore sur un mélange de 

silice et de charbon. 

Préparat ion . — Le meilleur procédé pour obtenir du chlorure de 

silicium consisto à traiter le silicium graphitoi'de par le chlore, on 

obtient ainsi un tétrachlorure de silicium renfermant seulement un excès 

île chlore que l'on peut enlever en rectifiant le chlorure de silicium avec 

un tube à boules et rejetant les premières portions. La presque totalité 

du produit passe d'ailleurs à température constante, il suffit pour éliminer 

les traces de chlore restantes d'agiter avec un peu de mercure et de 

rectifier de nouveau. 

On peut encore préparer ce composé d'après la méthode d'Œrsledt, 

'''est-à-dire en faisant réagir le chlore à la température du rouge vif sui

tes boulettes formées d'un mélange de silice et de noir de fumée ( i 6 î ) . 

l'B gaz chlorhydriquc peut remplacer le chlore, mais il est nécessaire 

'l'opérer à une température plus élevée (Deville)( 1 6 3). Faure ( 1 M ) ,au lieu de 

traiter par le chlore un mélange de charbon et de silice, fait réagir le 

gaz chlorhydriquc mélangé de vapeur d'hydrocarbure. 

Cattermann ( , o s 0 - 1 0 8 '') fait réagir le chlore sur le silicium impur pro

venant directement del 'actiondu magnésium sur la silice. Vigoureux ( 8 l ' ) 

olilise Je produit résultant de la réduction de la silice par l'aluminium, 

après traitement aux acides. 

0(1 peut encore traiter par le chlore les siliciures métalliques. 

Warren ( 1 0°) utilise les ferrosiliciums industriels. 

Format ion, ,— Outre les réactions qui sont utilisées le plus fré-

'[ucmraent pour la préparation du tétrachlorure de silicium, il convient 

Ui'raclins 4 -91 . — ¡ ' 6 ' * ) CEKSÏEDT. Jahresb. Berzélius 6-119. — ( 1 6 S ) EBKUIEX. An. Ch. Pli. 
'Sj-16-142-1846. — ( · « ) DEVILLE. An. Ch. Ph. (5J-43-23-1855. — [ m ) FAUBE. C. 11. 1 0 7 -

r.39-1888. — ( * « » ) GATTBBMANN. Ber. Chem. Ccsell. 22-188-1889. — ( ) 6 S «•) GATTEBMANS ei 
MÏXUQ. Ber. Chem Gesell. 227-1945-1804 . — ( 1 6 S K ) GATTEBMANX et ELLEBY. Ber. Chem. 
lirsell 32-1114 — ( « M ) WAIUIEX. Cirera. K . 60-158-1889. — ( " ' ) YYEBEH. A H . Ph. Chem. 
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de citer quelques autres modes de formation. Le chlorure de silicium 

se forme toujours dans l'action du chlore sur la silice ou les silicates à 

haute température (" 7 e l 1 6 S ) ; il se produit aussi des oxychlorures. Quelques 

chlorures métalloïdiques réagissent sur la silice avec production de 

tétrachlorure de silicium : tels sont le chlorure de bore, et le pentachlo-

rure de phosphore C 0 9 * " 1 ) . La décomposition du silichloroforme sous 

l'action de la chaleur donne du tétrachlorure de silicium [Biiff el 

Wohler ( ' " ) , Friedel et Ladenburg ( " ' ) ] . · 

Les chlorures alcalins, chauffés en présence de silice à haute tempéra

ture, fournissent du chlorure de silicium (Baudr imonl) ( m ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le tétrachlorure de silicium est un 

liquide incolore fumant à l'air, encore fluide à— 57° [Serullas ( m ' ) i 

I. Pierre (< 7 5 )] . 

PE 59° 11 = 766""° Isidore Pierre ( " « ) . 

58° = 7 5 6 » ' ™ H a a g e n ( n 8 ) . 

56°,81 = 7 6 0 » ° Regnaul t l 1 " ) . 

5 8 ° à 5 8 ° , 5 . . . . = 7 0 5 » » , 3 5 Thorpo ( « * ) . 

57°,57.- = 7 0 9 « " » — · 

Les valeurs de ses tensions de vapeur jusqu'à l'ébullition ont été déter

minées par Regnault ( " 7 ) . 

Tension en m/m 

de mercure. 

Tension en m/m 

T de mercure. T 

— 1 0 ° . . . . 26,49 + 50" 

40». 

50° 
10". . . . 125,90 60° 

- Point critique voisin de 250° (Mendelejeff)(1 7 7 " ) . 

La compressibilité de la' vapeur a été étudiée par Troost et Haute-

feuille) ( 1 7 7 ») . 

La chaleur spécifique de 10° à 15° est 0,1904 d'après Regnault et 

0,1995 d'après Ogier ("») entre 12° et 50°. 

La dilatation du tétrachlorure de silicium a été étudiée par Thorpe ("") 

et par Isidore Pierre ( , 7 6 ) . 

La densité du tétrachlorure de silicium à l'état solide a été déterminée 

par divers auteurs : 

D„. = 1,52571 (Isidore Pierre)( , 7 s ) , 1,522 (Friedel et Crafts), 1,52iOS 

Pogg. 1 1 2 - 6 1 9 - 1 8 6 1 . — { < · » ) THOOST et IIAUTEFEOIU.E. B . Soc. Ch. (2) -3S-300-1881. -

( 4 M ) TBOOST et I U D T E F E t m x E . An. Ch. Pli. (5J-7-470-1876. — (»">) DAUÏRIÏE. A U . Min. (4)-l9-

684-1851. — ( · » ) WEDEH. An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 7 - 3 7 5 - 1 8 5 9 . — ( « « ) BUFF et AVûnu» 

An. Chem. Pharm. Lich. 1 0 4 - 9 6 - 1 8 5 7 . — ( " 3 ) FRIEUEL et LADEMHTRG. An. Chem. Pharni. 

Licb. 1 4 3 - 1 2 1 - 1 8 6 7 . — ( · ' * ) BACDRWOKT. .1. Pliarm. Ch. ( 4 ) - 4 0 - 1 6 1 - 1 8 7 1 . — ( » * «) SÉBIIUAS. 

J . Chim. Mcd. 8 - 5 - 1 8 3 2 . — ( « » ) ISIDORE PIERRE. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 0 - l - 1 8 4 7 . — (>™) 

An. Ph. Cliem. Pogg. 1 3 1 - 1 2 5 - 1 8 0 7 . — ( ' " ) REGXAULT. Relations des expériences pour tliHor-

miiicr les lois et les données physiques relatives aux calculs des machines à feu, 2 - 0 7 9 . · ' 

( » ' « ) MEHRELEJEFF. C. R. 5 1 - 9 7 - 1 8 6 0 . — ( ' " » ] TROOST et HAUTEFEUILLE. An. Ch. Pli. (5)-9-

56-1876. — ( " 8 ) THORPE. J . Chem. Soc. 3 7 - 5 2 7 - 1 8 8 0 ; Proc. Roy. Soc. 2 4 - 2 8 5 - 1 8 7 0 . -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



[J>, LEBEAÏT.] 

( T W W ™ ) . D.. = 1 , 4 0 2 7 6 (Mende le j e f f ) ( m 8 ) . D B . t w = 1,5085, 

1 P 1=1 4983 , Dtvk„ = l,tm (Regnault)('"), D M = 1,4878 

( l l i c n ) r ) , I V . , = 1,40294 (Thorpo)n. 
La densité de la vapeur est 5,939, la densité théorique étant 5,808 

(Du mas) ("") . 

La chaleur spécifique du tétrachlorure de silicium liquide est 0,1904 

«le 10° à 15° (Regnault)( 1 8 s). La chaleur spécifique de la vapeur à pression 

constante est 0,1522 de 90° à 254» (Rcgnault)}' 8 3 ). 

Les indices de réfraction ou.t été déterminés par Ilaagcn ( , 7 6 ) 

N a = 1 ,4119; N p = 1,4200; N T = 4 2 4 4 

pour les raies rouge (a) verte, (3) et violette (y) du spectre de l'hydro-

Rene dans un tube de Gcisler. 

Le pouvoir réfringent moléculaire est 0,2708 et l'équivalent de réfrac

tion 47,00 (IlaagenK 1 7 0). 

Le chlorure de silicium ne conduit pas l'électricité (Walden) ( 1 8 s ! ' ) . 

Thermochimie. 
Chaleur de vaporisation H- 0500 e'*1 (Ogier ) ( , , s ) . 

Chaleur de formation : 

Si crist. -h Cl1 = SiCl* liquide + 1 2 8 1 0 0 e " = S i C l * g a z H- 121800 e " 

(Troost et Hautefeuille)(' 7 7 " ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le chlorure de silicium de môme que 

le fluorure est un composé très stable, on peut le.distiller sur le potas

sium, sur le mercure, sur le sodium, sans le décomposer. 

Il est sans action sur la plupart des métalloïdes. L'hydrogène donnerait, 

d'après Friedel et Ladenburg, une petite quantité de silicichloroforme. 

L'oxygène ne réagit point à la température ordinaire sur le chlorure de 

silicium, mais, si l'on fait passer dans un tube chauffé au rouge un 

mélange de vapeurs de chlorure de silicium et d'oxygène, on obtient des 

oxychlorurcs ( 1 8 4 ) et de la splice (Berthelot) ( l 8 s l ) . L'étincelle d'induction 

donne un résultat analogue (Troost et Ilautcfeuille)( m ). 

Les métaux alcalins et aicalino-terreux, le magnésium, l'aluminium, 

décomposent la vapeur de chlorure de silicium en donnant du silicium 

et le chlorure métallique correspondant. Avec les métaux de la famille du 

fer, la décomposition du chlorure se produit à plus haute température 

avec formation de chlorure métallique et "de silicium qui s'unit au métal 

norj altéré pour donner une solution de un ou plusieurs siliciures dans le 

métal fondu. Dans ces réactions, il se produit rarement un siliciurc défini. 

Enfin, quelques métaux tels que l'argent peuvent enlever une partie du 

chlore et donner du sesquichlorure. 

Le tétrachlorure do silicium n'est pas décomposé à froid par les acides 

H OGIEB. An. Ch. Pli. (5)-2O-5t-1880. — ( » » ) FRIEBEI. et CRAFTS. An. Ch. Ph. [4)-9-5-1866. 

- ( 1 S L ) DOUA». An. Ch. Th. (3)-55-183-1859. — ( < 8 2 ) R É G N A I T . An. Ch. Ph. (5)-9-322-1843. 

~ ( , 8 3 ) IÏEGN'AOIT. Mém. Ac. 26-1-1862. — (»83 a) FRIEBEI. et'lMUENBURG. Li. Soc. Ch. ( 2 ) - 1 2 -

92-1809.—(<« t) BERTHELOT. An.ChJ>h. (S)-15-183-1878. — ( " * ) IIADTEFEOILLE. An. Ch. Ph. 

(51-7-4Ô0-1876. — ( · » « ) LANGEOIS. An. jCh. Ph. (3)-52-531-1858. — ( 1 8 4 » ) TROOST et HACTE-
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bromhydrique et iodhydrique, mais, à chaud, ces hydracides réagissent on 

donnant des chlorohroinures et des chloroïodures [Troost et Haute-

feuille ( 1 8 U ) , Besson( 1 8 6 ) ] . 

Le chlorure de silicium est décomposé par l'eau. En présence d'une 

petite quantité d'eau ce chlorure de silicium paraît se dissoudre, le 

liquide reste presque transparent; si l'on augmente la quantité d'eau, il se 

précipite peu à peu de la silice. Par décomposition lente à l'air humide, il 

se produit une variété de silice hydratée comparable à l'hydropbane 

(Langlois) ("*·). 

A haute température, la vapeur d'eau donne de la silice cristallisée 

(Daubrée) [ i S *°). 

L'hydrogène sulfuré agît au rouge et fournît le composé Si Cl3 II S 

(mercaptan silicique trichloré), liquide limpide décomposable par l'eau. 

Le gaz ammoniac le transforme en une masse blanche répondant à la 

formule SiGl*6AzH' [Persoz ( 1 8 S ) , Bcsson ( 1 8 6 ) ] . L'étude de cette réaction 

reprise par divers auteurs les a conduits à la préparation d'un amulare 

Si(AzII !)*et d'un imidure de silicium Si (AzII) 1 ( m à 1 9 0 ) - Avec l'hydro

gène phosphore, on obtient la combinaison Si CI* 7 PhIP (Besson) ( i 8 6 ) . 

L'action du silicium sur les composés oxygénés des métalloïdes a été 

peu étudiée. L'anhydride sulfurique fournit, d'après Gustavson ( " ' ) , du 

chlorure de pyrosulfurylc. L'anhydride phosphorique donne au rouge de 

l'oxychlorure de phosphore et de l'oxychlorure de silicium (Friedel et 

Ladenburg). L'acide azotique et l'eau régale ne s'y combinent pas 

( W c b e r ) ( m « ) . 

Le tétrachlorure de silicium réagit sur la zircone, mais est sans action 

sur l'anhydride titanique (Troost et Ilautefeuillc) ('"*). 

Le tétrahromure de carbone fournit, à l a0" -200 \ 12,46 pour 100 do 

bromure de silicium (Gustavson) ( ' " ) . 

La plupart des oxydes métalliques décomposent le chlorure de silicium 

et presque toujours il se forme un chlorure métallique et de la silice on 

un silicate. Plusieurs de ces réactions ont été étudiées par Daubrée ( l 9 3 ) . 

Le sulfocyanure de plomb réagit sur le tétrachlorure de silicium 

en produisant du chlorure de plomb et du sulfocyanure de silicium 

(JVliqucl)(m). 

Le silicium réagit sur un grand nombre de composés organiques. Les 

alcools méthylique et éthylique donnent naissance aux éthers siliciques 

correspondants. Avec le zinc éthyle vers 160° on obtient du silicium 

éthyle. Le tétrachlorure de silicium est fréquemment employé pour la 

préparation des dérivés organiques de ce métalloïde. " 

KEUIM.E. R . Soc. Ch. (2)-7-198-1867. — {*<*) PERSOZ. An. Ch. Ph. (2)-44-315-1850. — («* «) 
DAUBRÉE. An. Min. (4)-16-129-1849. — ( , 8 S YVALDEN. Z . anorg. Chem. 23-218-1900. -
( 1 8 ° ) BESSON. C. R . i 10-240-1890. — ( 1 8 7 ) SCIUITZENBERGER. C. R . 89-644-1879. — ( ™ ) (IAT-
TERMANN. Ber. Chem. Gcsell. 22-194-18X9. — C8 9-) LENCPELD. Am. Chem. J. 21-501-1890. 
— ( I 0 ° ) HUGOT et VIGOURODX. C. B. 136 -1670-1905. — ( < 9 1 ) GDSTAVSON. Bcr. Clicni. 
Gesell. 5-332-1872 ; 6-11-1873; An. Ch. Ph. (5)-2-200-1874. — ( 1 M ") WEBEK. An. Pli-
Chem. Pogg. 118-478-1863. <— ( 1 9 I ) TROOST et HAUTEEEITILLC. An. Cli. Ph, (5)-7-i" 8 ' 
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La composition du tétrachlorure de silicium a été établie par les ana

lyses d'un assez grand nombre d'expérimentateurs parmi lesquels il con

vient de citer Pclouze Dumas ("·) et Schiel ( ' " ) . 

SILICICHLOROFORME Si II Cl3 = 135,76 

Histor ique . — Si l'on compare l'hydrogène silicié au méthane, 

on peut admettre aisément la substitution d'un halogène tel que le 

chlore à un, deux ou trois atomes d'hydrogène en vue de produire les 

dérivés analogues aux différents méthanes chlorés. Un seul de ces com

posés a pu être obtenu jusqu'ici, il possède une formule comparable à 

celle du chloroforme, mais la plupart de ces propriétés l'en éloignent 

nettement. 

Il a été découvert par Buff et Wohlor( 1 0 8 ) en 1857, qui le considé

raient comme une combinaison de chlorure de silicium et d'acide chlor-

hydrique de formule (Si*Cl"2IICl) pour Si = 2 1 . Friedcl et Laden-

burg ( m ) ' (1867) l'identifièrent comme constitution au chloroforme. 

Préparat ion. — La préparation qui a été utilisée par Bulf et 

Wohler, puis par Friedel et Ladenburg, consiste à faire passer un courant 

lent de gaz acide chlorhydrique sec sur du silicium cristallisé, placé sur 

une grille à analyse et chauffé à une température inférieure au rouge. 

On sépare le silicichloroforme, par des distillations fractionnées répétées, 

du produit brut. Gattermann ( ! 0 °) emploie le silicium impur provenant de 

la réduction de la silice par le magnésium. 

On peut encore préparer le. silicichloroforme, en faisant réagir le gaz 

acide chlorhydrique sur le siliciure de cuivre ; ce procédé a été notam

ment employé par Combes ( ! o s ) . 

Le siliciure de cuivre, cassé en fragment de la grosseur d'une noisette, 

est introduit dans l'espace annulaire compris entre deux tubes de fer dont 

l'un, fermé à l'une de ses extrémités, constitue le vase inférieur et l'autre 

sert à faire arriver un courant de gaz acide chlorhydrique. L'appareil est 

placé dans un bain de vapeur de diphénylamine dont la température 

d'éhullition correspond à un rendement maximum; on obtient ainsi un 

produit renfermant 80 pour 100 de silicichloroforme que l'on sépare par 

des distillations fractionnées. 

Propriétés . — Le silicichlbroforme est un liquide incolore, bouil

lant à 4 - 42° (Wœhler) ( 1 0 8 ) , à 4 - 55°, 4 - 37° [(Friedel et Ladenburg ( m ) , 

Gattermann) ( ! 0 0 )1> 4 - 3 3 ° (Otto Ruff et Curt Albert) ( U S a ) . 

Densité = 1,65 (Buff et Wohler) (" ·) . 

Densité de vapeur = 4,64 (Friedel et Ladenburg) ( m ) , théorie 4 , 6 9 . 

'816. - (193) D A O T R 1 ; E . C. R . 3 9 - 1 3 5 - 1 8 5 4 . — ( I M ) MIQDEL. B. ' SOC. Ch. (2J-25-501-1870. 

l 1 9 5 ) PELÓME. C. R . 20 -1047-1845 . — (»9«) DUMAS. An-. Ch. Ph. (3J-S5-183-1859. — 

H SCHIEL. An. Chcm. Pharm. Licb. 1 2 0 - 9 4 - 1 8 6 1 . — ( 1 9 8 ) BUFE et YVS.U.EB. An. Chcm. 
I ' a r m. Lieb. 1 0 4 - 9 4 - 1 8 5 7 . — ( « " » ) FRIEOEL et L.IOEXBÜBG. B. SOC. Ch. (2)-7-522-1877 ; A n . 
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Comme le tétrachlorure de silicium, ce corps fume à l'air et sa vapeur 

est aussi inflammable que la vapeur d'éther, elle brûle avec,une flamme 

verdàtre en donnant de la silice et de l'acide chlorhydrique; si l'on 

mélange sa vapeur avec de l'oxygène, on obtient un mélange détonant. Au 

rouge, le silicichloroforme est décomposé en acide chlorhydrique, tétra

chlorure de silicium, et silicium qui se dépose sous forme de miroir. 

Le chlore le décompose dès la température ordinaire en donnant du 

tétrachlorure de silicium. Le brome le transforme à 100° en chlore-

bromure. 

Au contact de l'eau et à 0° le silicichloroforme donne une matière flo

conneuse blanche répondant à la formule S 'O' l l 3 et qu'on a appelée 

anhydride siliciformique. 

Le silicichloroforme se combine au gaz ammoniac, mais le produit 

obtenu n'a pas une composition constante. Sous l'influence d'une pres

sion de 40 atm. à 4 - 5", il donne avec l'hydrogène phosphore PII3 une 

combinaison cristallisée instable (Besson) ( ' ) . 

L'action du silicichloroforme sur les tétrafluorures de titane et d'étain 

a permis à Otto Ruff et Curt Albert ( " 8 " ) de préparer le silicifluoroforme. 

Ces auteurs ont constaté, à propos de l'étude des modes de formation de 

ce composé, que le silicichloroforme était sans action sur le fluorure de 

plomb et sur le fluorure d'argent, et en outre que les trifluorures 

d'arsenic et d'antimoine ne donnaient pas de silicifluoroforme, et réagis

saient selon les équations suivantes : 

oSilICl 3 + 4AsF ' = 5SiF* 4 - 2 AsCl 3 -+-5I IC1-f -2As 

et 3SilICI 3 4 - 4 SbF 3 = 5 S i P 4 - 2SbCl 3 4 - 511 Cl 4 - 2Sb . 

Le silicichloroforme réagit sur l'alcool absolu en produisant l'étlicr 

siliciformique tribasique Si II (OCMI 5) 5. 

Combinaisons du brome et du silicium. — On connaît un 

télrabromure et un sesquibromure de silicium. Il existe un silicibromo-

forme analogue au silicichloroforme et on a signalé en outre un autre 

composé ternaire hydrogène SPHBr 6 et des chlorobromures. 

HEXABROIHURE DE SILICIUM Si8Dr" = 550,56 

Préparation. — JL'hexabromure de silicium a été découvert par 
Friedel ( ! 0 5 ) en 1809. 

Friedel et Ladenburg ( ! 0 ») l'obtiennent en faisant réagir le brome en 

quantité équivalente sur le sesquiiodure en solution dans le sulfure de 

carbone. Il se dépose une masse cristalline d'iode que" l'on sépare de la 

solution. Cette dernière est agitée avec du mercure métallique et filtrée 

à l'abri de l'humidité. On distille le sulfure de carbone et fhexabroimire 

Chom. Pharm. Lieb. 1 4 3 - 1 1 9 - 1 8 6 7 ; C . H. 6 4 - 3 5 9 - 1 8 6 7 ; An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 3 - i 3 0 - 1 8 7 1 . -

( M ) GATTERMA™. Bcr. Chem. Gesell. 2 2 - 1 9 0 - 1 8 8 9 . — ( Î 0 1 ) GATTERMANN et |WINLIG. lier. Chcm. 

Gesell. 2 7 - 1 9 4 3 - 1 8 9 4 . — ( 8 0 2 ) C . COMBES. C . R. 1 2 2 - 5 3 1 - 1 8 9 6 : B. Soc. Ch. (3)-7-242-180i 

— f 8 0 3 ) FRIEDEL. B. Soc. Ch. (2J-16-244-187I . — ( 2 M ) KniEns ipt LADEXBURG. An. Ch. Ph. (à)-
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rcsle sous forme d'un résidu blanc, cristallin, lamelleux. Si le composé 

renferme encore une petite quantité d'iode, on le redissout et on le traite 

une deuxième fois par le mercure. 

Propriétés. — L'bexabromure cristallise en lamelles d'apparence 

rhombique présentant les phénomènes optiques des cristaux à deux axes. 

Il distille vers 240" environ. En le traitant par l'eau, il fournit une 

matière blanche dégageant de l'hydrogène par la potasse, vraisemblable

ment de l'acide silicioxalique'(Friedel et Ladenburg) m . 

m 

TÉTRABROMURE DE SILICIUM SiBr* = 548,24 (Si : 8 ,15; Br : 91,83) 

Préparation. — Le tétrabromure de silicium a été préparé pour 

la première fois par Sérullas ( m ) en faisant réagir la vapeur de brome sur 

un mélange de silice et de charbon. 

On l'obtient plus facilement en attaquant le silicium par la vapeur de 

brome. Gattcrmann ( ï 0 °) utilise, comme dans le cas du chlorure, le sili-

eium impur provenant de l'action du magnésium sur la silice. 

Il se produit un mélange de silicibromoforme, dans l'action du gaz 

broinhydrique sur le silicium. Gustavson ("") a observé sa formation dans 

l'action du tétrabromure de carbone sur le tétrachlorure de silicium, 

buffet Wôhler ( 2 0 6 ) l'ont obtenu en faisant réagir le brome sur l'hydrogène 

silicio ou l'iodure de silicium. 

Propriétés physiques. — Le tétrabromure de silicium est un liquidé 

incolore, fumant à l'air. 

l'oint de fusion : — 1 2 ° à — 15° (Sérullas) ( ! M ) . 

Point d'ébullition : 148° à 150° (Sérullas)'( S 0 5), 153° à 154° (Gatter-

mann) ( î 0°) 153°,4 sous la pression de 7G2 m m , 5 (Isidore Pierre) ( 5 ° 7 ) . 

La densité à l'état liquide est 2,8128 (Isidore Pierre) ( S 0 7 ) 2,82 (Rey

nolds (*"). 

La dilatation très régulière, est représentée par la formule suivante : 

1 H- At = 1 -f- 0,000 952 572 440t . 

+ 0 ,000000 750 7421' . 

+ 0,000 000 000292 0741 3 (Isidore Pierre) ( ! 0 7 ) . 

Propriétés chimiques. — Le tétrabromure de silicium se forme avec 

nu dégagement de chaleur notable. Son étude thermochimique a été faite 

par/licrtbelot ( m ) . 

Chaleur de formation : 

Si crist -+-Br lliq = HBr*Iiq •+- 71000 e " 1 . 

Si crist - f - BrMiq = SiLVgaz -+- 85800 e " 1 . 

Les propriétés chimiques du tétrabromure de silicium sont compa

rables à celles du tétrachlorure. L'eau le décompose avec production de 

silice hydratée et d'acide bromhydrique. 

19-404-1880. — ( * » ) SKMJI.LAS. J. Chini. Méd. 8-1-1832. — ( J 0 6 ) RUPE et WOHLER. An. Ch. Ph. 

l :v52-257-1858. — ( J 0 7 ) ISIDORE PIERRE., An. Ch. Ph. (5J-24-286-1848. — [ m ) REYXOLDS. 

CHIMIE MINÉRALE. — H. 2 ^ 

IP. LBBEAU.J 
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L'oxygène décompose la vapeur de bromure de silicium. Chauffé avec 

de l'oxyde de plomb, il est partiellement transformé en silicate de plomb 

et bromure de plomb (Friedel et Ladenburg) ( ! 1 ° ) . 

Le tétrabromure de silicium s'unit au gaz ammoniac en donnant un 

composé incolore amorphe SiBr 4 7AzII \ Il se combine également à 

l'hydrogène phosphore (Besson) ( " ' ) . Reynolds ("*) a étudié quelques 

combinaisons de ce bromure .avec l'aniline, la thiocarbamide, l'allyl, la 

phényl et hiphénylearbamide. 

SILICIBROIYIOFORME SiIIBr3 = 269,29 

Préparation. — Signalé par Buff et Wôhler ( ! 1 3 ) (1857) , dans le 

produit résultant de l'action de l'acide bromhydrique sur le silicium, ce 

corps a été ensuite préparé par Galtermann ( s u ) , qui le décrit comme un 

liquide incolore bouillant à 115° — 1 1 7 ° , de densité, 2,7 à la tempéra

ture ordinaire. 

Besson ( ï l 3 ) , en faisant réagir le gaz acide bromhydrique bien sec sur le 

silicium cristallisé, à une température inférieure au rouge, a obtenu du 

bromure de silicium mélangé à 5 pour 100 de silicibromoformo. Il a pu 

isoler ce dernier par distillation fractionnée. 

Propriétés. — Le silicibromoforme est un liquide incolore distillant 

sans décomposition à 109"-111° dans un gaz inerte. Il reste liquide à 

00°. D'après cet auteur, le silicibromoforme est très diflicile à manier, il 

fume abondamment à l'air et peut s'enflammer spontanément. Sa vapeur 

forme avec l'air des mélanges détonants; l'eau et les alcalis le décom

posent avec violence. 

Le silicibromoforme se combine facilement avec le gaz ammoniac et 

fa réaction peut donner une incandescence; le produit résultant n'a pas 

de composition définie. L"hydrogène phosphore fournit aussi une combi

naison, mais seulement sous l'influence d'une augmentation de pression. 

— SiMIBr8. — Ce composé, qui peut être envisagé comme un 

dérivé de substitution de l'hydrure liquide Si'II 6 , a été obtenu par 

Malin ( î 1 6 ) en faisant passer un courant d'hydrogène silicié dans du 

brome ; le corps est un liquide bouillant à 250", et se solidifiant à — 8!)"· 

C H L O R O B R O M U R E S DE SILICIUM 

— SiBr'Cl. — Ce composé a été préparé par Reynolds ( 2 I 7 ) en faisant 

réagir un mélange de brome et de chlore sur des boulettes de silice et 

de charbon à la température du four à vent. 

.1. Clicm. Soc. 5 1 - 2 0 2 - 1 8 8 7 . — (*» ) BERTIIELOT. An. Ch. Pli. (5J-15-215-1878. — l ' i "™ 1 

et LADENBURG. An. Chem. Pliai™. Lieb. 1 4 7 - 5 6 2 - 1 8 6 8 . — ( » » ) BESSON. C . B . 1 1 0 - 2 4 0 - 1 8 0 0 . -

( * « ) REYNOLDS. J. Cliem. Soc. 5 1 - 2 0 2 - 1 8 8 7 . — ( « 3 ) BUFF et VYÛIILER. An. Cbom. Pliarm. I-"'''-

1 0 4 - 9 9 - 1 8 5 7 . — GATTEUMANN. Ber. Chem. Gcsell. 2 2 - 1 9 5 - 1 8 8 9 . — ( 4 , ° ) BESSON. C. '' 

1 1 2 - 5 5 1 - 1 8 9 1 . — ( * » « ) MAUX. Jabrcsb. 248-1869. — ( S L Î ) REYNOLDS. J. Chem. Soc. 5 * - * J 
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Besson a préparé un mélange des trois chlore-bromures, en faisant 

réagir le gaz acide bromhydrique sur le chlorure de silicium. On rectifie 

m recueillant ce qui passe entre 120° et 150°. Le produit ainsi isolé est 

refroidi à — 6 0 " . On obtient le eblorobromure SiBr 3Cl à l'état solide 

que l'on sépare du liquide qui renferme surtout SiBr 2CP. 

Le eblorobromure est un liquide incolore, fumant à l'air. 

Point d'ébullition : 140° à 144° (Reynolds) ( · " ) , 126"-i28° (Besson) ( î 1 8 ) , 

Point de fusion : — 39°. 

Densité à l'état liquide : 2 ,432 (Reynolds) ( 2 1 7 ) . 

Densité de vapeur trouvée : 10,43 (Reynolds) ( 2 " ) , calculée : 10 ,47 . 

— SiBr'CP. — Le eblorobromure SiBr'Cl' a été préparé pour la 

première fois par Friedel et Ladenburg ( S I £ I ) . Il se forme dans l'action du 

brome sur le chlorosulfure de silicium ou bien encore dans l'action de 

l'acide bromhydrique sur le silicichlorofornie. Besson ( î 1 8 ) obtient ce 

composé en faisant réagir l'acide bromhydrique sur le chlorure de 

silicium. 

Ce corps constitue un liquide fumant à l'air, incolore, bouillant à 100° 

(Friedel et Ladenburg) (*"), de 105° à 105° (Besson) (*") . Il est encore 

liquide à — 00". 

Le gaz ammoniac est absorbé par ce composé avec lequel il fournit le 

corps répondant à la formule SiBr , Cl , 5AzI l 3 (Besson)( 2 1 8 ) . 

— SiBrCl 3. — Dans les réactions précédentes qui ont servi à pré

parer le composé, SiBr 3Cl et SiBr 2Cl 2, il se forme toujours une certaine-

quantité de ce troisième eblorobromure; il a' été isolé par Friedel et 

Ladenburg C") et préparé de nouveau par Besson ( 2 M ) . C'est encore un 

liquide incolore bouillant à 80° et décomposable par l'eau. Sa.combi

naison ammoniacale a pour formule 2 SiBrCl 3 I I AzII 3 (Besson) ( 2 M ) . 

Combinaisons'du silicium et de l'iode. — L'iode et le silicium 

donnent une série de composés aussi complète que celle des composés 

chlorés. Elle comprend le sous-iodure SPP, le sesquiiodure Si 2 I 6 et le 

lélraiodurc SiP. Il existe un siliciiodoforme SilIP et en outre des chloro 

et brornoïdures. 

SOUS-IODURE DE SILICIUM Si !P 

Lorsque le sesquiiodure de silicium est soumis à l'action de la chaleur, 

il se sublime partiellement, mais en se transformant en tétraiodure et 

en laissant un résidu rouge orange dont la composition parait cor

respondre à Si 2 P, d'après Friedel et Ladenburg ( 2 ! I ) . Ce composé est 

insoluble dans le sulfure de carbone, dans la benzine, et dans le chlorure 

de silicium. L'eau le décompose en donnant une matière blanche qui, 

au contact de la potasse, dégage de l'hydrogène. 

INK7 — ( S , 8 1 BESSON. C. 1\. 1 1 2 - 7 8 8 et 551-1891. — ( ! 1 9 ) FRIEDEL et LADENBURG. An. Chem. 

t'IIARM. Licb. 1 4 5 - 1 8 7 - 1 8 0 8 ; C. R . 68-922-1809. — ( " " ) BESSON. C. R . 1 1 2 - 7 8 8 - 1 8 9 1 . — 

(««) [ t o i , cl LADENBURG. C. R . 6 8 - 9 2 2 4 8 6 9 ; B . Soc. Ch. (2 ) - l2 -92-1869 . - ( « · ) B O T 
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HEXAIODURE DE SILICIUM Si 8I e
 = 8 1 7 , 9 

Préparation. — Ce composé a été préparé par Fricdel et Laden-

b u r g ( ! ! 1 ) en chauffant pendant quelques heures à une température de 

500° de I'iodure de silicium avec de l'argent très divisé et parfaitement 

sec. (L'argent employé par ces savants était obtenu en réduisant une 

solution d'azotate d'argent par le zinc. ) Le tétraioduro se transforme en 

une masse blanche, qui est lavée d'abord, par une petite quantité de 

sulfure de carbone à froid. Puis en traitant par ce même liquide à chaud, 

on obtient une solution qui laisse déposer l'hcxaiodurc cristallisé. 

Propriétés. — L'hexaiodure de silicium forme de beaux cristaus 

incolores en prismes hexagonaux ou en rhomboèdres basés, agissant sur 

la lumière polarisée à la façon des substances biréfringentes. 

Il est moins soluble dans le sulfure de carbone que le tétraiodurc. 

A la température de 27°, une partie de sulfure de carbone dissout 0,26 de 

cet hexaïodure. 

L'eau glacée le détruit sans dégagement d'hydrogène en donnant 

l'hydrate silicioxalique SisO*II*. 

L'eau en présence de potasse décompose cet iodure selon l'équation : 

Si ' l 6 H - 4IFO = 2 S i O ! + 6III H - 211. 

Sous l'action de la chaleur, il se détruit en produisant du tétraiodurc 

et du sous-iodure. 

Chauffé en présence de zinc éthyle, l'hexaiodure de silicium a donné 

un mélange de silicium tétréthyle et de silicium héxéthyle (Friedel et 

Ladenburg)( ! "). 

TÉTRAIODURE DE SILICIUM S i P = 5 d 5 , 8 (Si : 5 ,5 ; 1: 94,7) 

Historique. — En faisant réagir l'acide iodhydrique sec sur le sili

cium au-dessus du rouge, lluff et Wcehler(" î ) ont obtenu un composé 

iodé du silicium renfermant de l'hydrogène auquel ils ont attribue 1» 

formule S i T I I , ( S i = 21) , que Friedel (* ! 3) a reconnu être constitué par 

un mélange de tétraiodure de silicium et de siliciiodoforme. Ce savant » 

en outre préparé le tétraiodure de silicium à l'état de pureté en faisan1 

réagir la vapeur d'iode entraînée par un courant d'acide carbonique siif 

le silicium à la température rouge. 

Préparation. — La vapeur d'iode, entraînée par le gaz carboni<]"c 

sec, est amenée dans un tube incomplètement rempliMc silicium cristal

lisé chauffé au rouge. On évite un courant trop rapide d'iode, et, avec m1 

tube très long, les cristaux qui se subliment dans la partie froide du tube 

sont blancs et le liquide qui provient de leur fusion est jaunâtre. 

On dissout le produit dans le sulfure de carbone et on l'agite avec Ie 

et Wërn-Eit. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 4 - 9 9 - 1 8 5 7 . — ( ! F F L ) FBIEDEL. C. R. 67-98-1808. ̂  
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mercure. On filtre et on distille ensuite le sulfure de carbone, puis l 'io-

dure de silicium dans un courant de gaz carbonique. 

Gattcrmann ( ! 0°) le prépare en remplaçant le silicium par le produit 

résultant de la réduction directe de la silice par le magnésium. 

Propriétés. — Le tétraiodure de silicium bien purifié est un corps 

incolore, cristallisant en octaèdres réguliers, transparents, isomorphes 

avec le tétraiodure de carbone CI 4 . 

Point de fusion : 120°,5. Point d'ébullition : 290°. 

Densité de vapeur trouvée : 19, 12 à 300°. 

Densité de vapeur calculée :*18, 5b (Friedel). 

Le tétraiiodure de carbone est soluble dans le sulfure de carbone. 

L'eau le décompose avec formation de silice sans dégagement d'hydro

gène et sans dépôt d'iode. Sa vapeur est attaquée par l'oxygène. On doit 

le distiller dans un courant de gaz inerte. L'anhydride carbonique con

fient parfaitement. 

L'alcool absolu réagit sur cet iodure avec énergie suivant l'équation : 

SiP-+- 2C Î II°0 = SiO s + 2C ! IPI - f - 2HI. 

Avec l'éther, la réaction est un peu différente, il se produit de l'éther 

silicique : 

Sil 4 - f - 4 (C*IF) ! 0 = Si [O.CMFf + 4C 2 1PI. 

Clialeur de formation. — La chaleur de formation a été déterminée 

par lierthelot : 

Si crist 4 - Psol = SiPsol -4- 6 7 0 0 c a l . 

SILICIIODOFORME SiIII5 = 409,96 

Préparation. — Le siliciiodoforme, isolé par Friedel ( " 3 ) en même 

temps que le tétraiodure de silicium, dans le produit de l'action de 

l'acide iodhydrique sur le silicium, se produit en plus grande quantité 

si l'on opère en présence d-'hydrogènô. Il se condense dans le tube dans 

lequel on fait l'attaque, sous forme de gouttelettes qui imprègnent les 

cristaux de tétraiodure. On le sépare en soumettant le mélange des deux 

corps à la distillation (Friedel) ( S S 3 ) . Il se produit aussi en même temps 

(pie du tétraiodure dans l'action de l'hydrogène silicié sur l'iode (Mahn) (*"). 

Propriétés.—Le siliciiodoforme est un liquide incolore très" réfrin

gent, bouillant vers 220°. Sa densité est 3 ,362 à 0° et 3,314 à 20°. L'eau 

décompose ce corps en donnant une matière blanche qui serait vrai

semblablement l'anhydride siliciformique (Friedel) ( ! 2 3 ) . 

CHLOROIODURES DE SILICIUM 

L'acide iodhydrique sec réagit au rouge sur la vapeur de chlorure de 

silicium et donne un mélange assez complexe duquel Besson ( " s ) a pu 

isoler les dérivés suivants : 

H M.MIN. Jahrcsb. 248-1869. - (W>)11MSOX. C . R . H 2-611 et 1314-1891. - ( » · > ) BESSON. 
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Si C H . Liquide incolore PE : H5 0 -114° , liquide à G0°. 

Si CIT. — : 172° — G0°. 

Si C1F. — : 254 0 -23 7" fond à •+- 2°. 

Ces liquides fument abondamment à l'air, et se colorent rapidement 

en rouge par suite de la mise en liberté de l'iode. Ils sont décomposables 

par l'eau. 

Ces chloroiodures prennent encore naissance dans l'action du chlorure 

d'iode sur le silicium cristallisé au rouge . 

B R O M O I O D U R E S DE SILICIUM 

Les composés SiBrP, S i B r T et SiBr'I ont été obtenus par Besson ( ! ! ) 

dans l'action du bromure d'iode dilué dans l'hydrogène: sur le silicium 

cristallisé, à une température voisine du rouge. Ils se séparent diffi

cilement. 

Le composé SiBr 3 I se produit encore en faisant réagir de l'acide 

iodhydrique sec sur le bromure de silicium. 

Le silicibromoforme chauffé vers 200°-250" en tube scellé avec de 

l'iode donne le bromoïodure SiBr'I. 

Le bromoïodure SiBr'I est un liquide incolore bouillant à 102" et fon

dant a H- 14°. 

Le composé S iBrT bout vers 250° et fond à + 38°. Enfin le troisième 

dérivé SiBrI 3 est également un solide blanc fusible à 53° et distillant 

à 255". 

Ces corps se combinent au gaz ammoniac (Besson) ( ! ! < i ) . 

- Combinaisons au silicium et de l'oxygène. — L'anhydride sili-

cique SiO s est le seul composé binaire oxygéné du silicium, que nous 

connaissions avec certitude. Il semble cependant que des combinaisons 

moins riches en oxygène puissent être préparées. En dehors des nom

breux hydrates siliciques, il existe en effet quelques composés ternaires 

renfermant du silicium, de l'oxygène et de l'hydrogène qu'il serait pos

sible de considérer comme des hydrates d'un oxyde anhydre tel que 

SiO ou Si 'O 3 . 

A N H Y D R I D E SILICIQUE Si 0 « = 60,4 ( S i : 4 7 , 0 2 ; O : 5 2 , 9 7 ) 

La silice ou anhydride silicique se rencontre dan» la nature soit à 

l'état cristallisé, soit à l'état amorphe. Elle constitue un grand nombre 

d'espèces minérales, dont quelques-unes sont très importantes au point 

de vue géologique. Elle existe dans toutes les couches du globe et est aussi 

l'un des constituants les plus fréquents, des météorites. Nous étudierons 

C . R . 1 1 2 - 1 4 4 7 - 1 8 9 1 . ( M " ) WATTEMARE. C . R . 4 7 - 1 6 6 ^ 1 8 5 8 . — j 2 8 6 I') Kuxz. Jaliresb. Min. 
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successivement les variétés cristallisées, telles que le quartz, htridymile, 

Yasmanite, la chrisiobalite, puis les silices à cristallisation moins dis

tincte telles que la calcédoine, la quartzine et la pseudo-calcédoine et 
enfin les silices amorphes naturelles et artificielles. 

Q U A R T Z 

État n a t u r e l . — Le quartz ou cristal de roche existe dans la nature 

sous des aspects variés. Lorsqu'il est pur, il est incolore et parfaitement 

transparent. On le rencontre*cn très beaux cristaux isolés et parfois très 

volumineux, dans les poches des fdons ou dans l'intérieur de certaines 

grottes. Les plus célèbres gisements sont ceux du Saint-Gothard, des 

Alpes du Dauphiné, du Tyrol, de Ceylan et de Madagascar. Il est plus 

répandu comme minéral de remplissage sous forme d'une matière d'un 

blanc laiteux à cristallisation confuse, c'est alors le quartz commun.- Il 

forme en outre l'un des constituants les plus importants de nombreuses 

roches, parmi lesquelles nous citerons les granits. 

H i s t o r i q u e . — Le cristal de roche est un minéral connu des 

anciens. Pline, Agricola, Diodore, le mentionnent dans leurs écrits. Cepen

dant sa nature chimique fut longtemps ignorée, ainsi que nous l'avons 

montré à propos de l'histoire du silicium. 

R e p r o d u c t i o n . — Le quartz a été reproduit par divers expéri

mentateurs, tantôt par voie humide, tantôt par voie sèche. 

A) R E P R O D U C T I O N P A R V O I E H U M I D E . —Dans les méthodes par voie humide, 

on a généralement fait réagir la vapeur d'eau sous pression sur un hydrate 

silicique ou sur un silicate tel que le verre. Schafhâult ( ' " ) a reproduit 

le quartz en chauffant la silice gélatineuse avec de l'eau sous pression 

pendant huit jours. 

De Sénarmont ("*) a obtenu du quartz en prismes hexagonaux terminés 

par des pyramides hexagonales, avec les stries et aussi. quelquefois le 

développement inégal des faces pyramidales si fréquents sur les cristaux 

naturels. Il faisait réagir de l'eau chargée d'anhydride carbonique, sur de 

la silice gélatineuse, en tubes scellés, et à la température de 350° main

tenue pendant plusieurs jours, ou encore en chauffant dans les mêmes 

conditions une solution chlorhydrique de "silice gélatineuse. 

I/e quartz, en cristaux hipyramidés, a été également obtenu par 

Kroutschoff ( , M ) en,chauffant en vase clos à 250°, une solution aqueuse de 

silice dialyséc. Les cristaux, ainsi préparés, étaient d'une limpidité par

faite et présentaient tous les caractères des quartz fdoniens. 

Des expériences du même ordre, mais faites en présence de silicates 

alcalins ou du verre, ont également permis à : Daubrée ( S 3 0 ) , D e v i l l e ^ 5 0 0 ) , 

W-180I ; l. Kryst. 19-478-1891. — ( « ' ) SCHAFIIÂULT. Miinohencr gelehrte Anzcigen 557-

1 8 4 5 , _ («s») D E SÉNARJTOXT. C. R. 32-411-1851 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) -32 -142- i851 . — 

l ! ! 0 ) K n o u r s c i i O F F . American Chemisf 3-281-1873 : C. 11. 1O4-602- I887 . — ( « » ) DACHHISE. 

[ P . I M W ' - l 
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Friedel et Sarasin ( ! 3 1 ) et Maschke( î 3 ') d'obtenir des cristaux de quarto. 

IIautefeuilIe( , S 3) a cbauffë la silice gélatineuse à 200° en présence d'acide 

hydrofluosilicique. Les composés fluorés ont été aussi utilises par 

Iîrulms ( K > ) qui chaufl'e à 500 un mélange de fluorure d'ammonium et 

de poudre de verre avec de l'eau dans un tube de platine. Dans le même 

groupe se placent les expériences plus récentes de Kroutscholf ( s 3 i " ) . 

B) R E P U O D U C T I O N P A R V O I E S È C H E . — Les méthodes par voie sèche pour 

la reproduction du quartz comprennent l'action de la vapeur d'eau sur 

les composés du silicium à haute température et aussi la transformation 

de la silice amorphe en silice cristallisée par fusion avec un minéralisatcur. 

Daubrée ( î 3 3 ) réussit à reproduire le quartz, en faisant réagir la vapeur 

d'eau sur le chlorure ou le fluorure de silicium au rouge. 11 faut rap

procher de ce mode de formation, l'action des vapeurs de chlorure ou de 

fluorure de silicium sur la chaux (Daubrée) ( S 3 ( ) ) . 

Les substances qui, par fusion avec la silice amorphe, ont permis de 

reproduire le quartz sont : les phosphates alcalins [Friedel ( ! 3 7 ) , Knop ( ! 3 S "), 

Ilaijtefeuille ( S 3 8 ) ] , les. phosphates additionnés de fluorures alcalins 

(Hautefeuille) ( S 3 S ) , le chlorure de lithium additionné de lithine (Haute-

feuille et Margottct) ( S 3 1 ! ) , le tungstate de sodium (Hautefeuille) ( ! W ) ou le 

molybdatc de sodium (Panuentier) ( ! i l ) . 

Avec la plupart de ces minéralisateurs, on peut reproduire, suivant 

les conditions de l'expérience, du quartz ou de la tridymite ou nu mé

lange des deux. On obtient notamment le mélange de quartz et de tridy

mite en utilisant le tungstate de sodium. Hautefeuille ( m ) opère delà 

façon suivante : la silice amorphe est traité par le tungstate de sodium 

fondu, dont on fait osciller un très grand nombre de fois la température 

entre 800° et 950°.Pendant les périodes d'échauffement, la silice se combine 

à-la soude, tandis que, durant les périodes de refroidissement, la silice 

est précipitée par l'acide tu'ngstique. Au début de chacune des périodes 

de refroidissement la silice prend la forme de la tridymite ; puis, dès que 

la température du bain est inférieure à 830°, la silice atfecte la forme du 

quartz. Les cristaux de quartz deviennent plus nombreux et plus gros 

lorsqu'on prolonge l'action du sel fondu. Après une chauffe do Jeu* 

mois, on obtient un mélauge de cristaux de quartz et de cristaux de 

tridymite, en quantités à peu près égales. On peut séparer les cristaux' 

de quartz des cristaux de tridymite grâce à la différence existant entre 

leurs densités. * 

An. Min. ( 5 ) - l 2 - 2 9 7 - 1 8 5 7 ; C. R . 4 5 - 7 9 2 - 1 8 5 7 . — ( « ° *) Praviux. C . R . 5 4 - 5 2 4 - 1 8 0 2 . -

(«si) KRIEDKI. et SABASIX. C. R. 9 2 - 1 3 7 4 - 1 8 7 9 ; R. Soc. Ch. 2 - 3 1 - 4 8 1 - 1 8 8 1 . — («s*) MASCBM;-

An. Pli. Chem. Pogg. 1 4 5 - 5 4 9 - 1 8 7 2 ; 1 4 6 - 9 9 - 1 8 7 2 . — l* 3 3) HAUTEFEUILLE. Reproduction d^s 

minéraux. Encyclopédie Frémy 9 - 8 1 - 1 8 8 4 . — («3*) BRUIINS. Jahresh. Miu. 2 - G 2 - 1 8 8 9 ; Cln-m-

Centr. Bt. 2 - 8 8 7 - 1 8 8 9 . — («3* a) KHOUTSCHOFF. B. Ac. St-Pétcrsbourp ( 5 J - 2 - 2 7 . — ( * » ) l)\vmi(-

C. R . 2 9 - 2 2 7 - 1 8 4 9 . — f 2 3 3 ) DAUIIMÏE. C. R. 3 9 - 1 5 5 - 1 8 3 4 . — ( « ' ) FIIIEBEL. B . Soc. Ch. [ÎY 

2 0 - 5 5 2 - 1 8 7 5 . — ( * » ) HAUTEFEUH.Ï.E. C. 1!. 9 3 - 6 8 2 - 1 8 B 1 . — ( Î 3 8 « ) KNOP. An. Chem. l'hnrm. L i * 
1 5 7 - 3 6 5 - 1 8 7 1 . — H A U T E F E U I L I B et MARGOTTET. B. Soc. Min. 4 - 2 4 4 - 1 8 8 1 ; C. R. 9 3 - 0 8 6 - 1 8 ™ · 

_ _ ( * * » ) HAUTEFEUILLE. C. R . 8 6 - 1 1 9 4 - 1 8 7 8 . — ( * " ) PARMENTIER. An. Scient. Écol. N'orin., I * ' ' 
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Dans ces minéralisations par voie sèche, la forme des cristaux peut 

varier avec le minéralisateur employé. 

UEI ' I IODUCTIONS A C C I D E N T E L L E S . — La présence de cristaux de quartz dans 

les produits accidentels des hauts fourneaux ne paraît pas avoir été net

tement caractérisée ( ï l 1 h ) . Daubréc (*"") a signalé la formation de 

quartz dans des pores de briques romaines à Plombières. Beaugey ( U i i ) 

a observé la production du quartz, à basse température, dans les eaux 

thermales de la source Manhourat à Cauterets.il faut encore comprendre, 

dans ces reproductions accidentelles, le quartz ayant pris naissance au 

sein des laves volcaniques ( M , e à U l ° ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le quartz cristallise dans le système 

rlioinhoédrique. Il se rencontre très rarement à l'état de rhomboèdre 

isolé. Le plus fréquemment, il offre la forme du birhomboèdre (fig. 14) , 

Fig. 14 . Fig. 15. 

soit seul, soit combiné avec le prisme e1 (fig. 15) . Dans ce dernier cas, les 

faces du prisme portent souvent des stries parallèles. Les caractères 

cristallographiques du quartz ont fait l'objet d'un très grand nombre de 

déterminations, que nous ne pouvons indiquer que d'une manière 

incomplète ( " ! 4 , 5 ° ) . L e développement des différentes faces peut être très 

— [«i « ) KOCII. Beilriige zur Kenntniss. d. Kryst. Ilull-Broduct. 3 4 . — ( « « ») Fucus. D . 

KiinsL llarg. Min. 9 4 . — c) DAUBREE. Études synthétique de géologie expérimentale, 

l'nris. 1-180-1879. — ( » " i) BEADGET. C . R . 1 1 0 - 3 0 0 - 1 8 9 0 . — ( « » «) SAMUEL HAEGTON. Trans, 

liny, irish. Ac. 2 6 - 4 9 - 1 8 7 6 . — (**« f) LEUMANN. Z . Kryst. 2-320-1878. — ( » " 9) IDDISGS. 

Am, J. Sc. Sill. ( 5 ) -36 -208 -1888 . — ( a « *) G. ROSE. Alili. Akad. Berlin 217-1844. — 

i'M) DES CLOKEABX. ïhjm. Ac. Se. 1 3 - 4 0 4 - 1 8 5 8 ; An. Ch. Ph. (3J-45-129-1855. — ( « * * ) SELLA. 

Ac. Sc. Turin 17-1858. — ( ! 4 5 1 WEISS. Ahh. Gcscl. Hall. 5 1 - 5 1 - 1 8 6 0 . — ( « * « ) WEBSEY. 

An. Ph. Chcm. Pogg. 9 9 - 2 9 6 - 1 8 3 6 ; Z. Geol. Gcsell. 1 7 - 3 4 8 - 1 8 6 5 ; Jarb. Min., 1871-

1874 — ( * » ) HESSEOTEBG. Min. Not. 1-11 et 2 - 5 . — (»*») m T H . Z. Geol. Gesell. 2 2 - 6 1 9 -

1870; Z. Kryst. 8 - 1 et 490-1881; 1 0 - 1 5 6 et 475-1885. — ( M 0 ) GROTH. Z. Kryst. 1 -

'297-1877· 5-1-1880. — (m) R * X A - A system of Mineralogy 183-1892. — . f 2 8 1 ) JENZSCH. 

An. l ' h . ' d i e m . Pogg. 1 3 0 - 5 9 7 - 1 8 6 7 ; 1 3 4 - 5 4 0 - 1 8 6 8 . — ' ( ! 5 Ï ) MALLARD. B . SOC. Min. 

13-01-1890. (mì J""'1' " a £ ; 8 -1 -1888 . — ( 8 S 3 a) IBDISU et PEXEIELD. Am. J. Sc. 

Sill. 42-39-1891. ( Ï 5 T ) VA'ALLERAXTT Traité de minéralogie, Paris 578-1891. — (* 3 S ) A. »E 
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variable et les cristaux peuvent par suite présenter de multiples aspecls. 

Les cristaux de quartz possèdent parfois des facettes hémiédriques diffé

remment orientées qui donnent naissance aux cristaux droits ou gauches. 

On peut les distinguer en plaçant le cristal de manière à disposer une 

face p en avant, le cristal sera droit ou gauche suivant que la face a- ou p 

se trouvera'à droite ou à gauche de l'observateur (fig. 16) . La face p 

appartient à l'hémi-isocéloèdre et la face a à l'hémi-scalénoèdre. Lorsque 

Fig. -16. Fig. 1 7 . 

ces deux faces coexistent, la face p se trouve en haut et à droite de la face 6 

dans les cristaux dextrogyres, alors que dans les cristaux lévogyres, elle 

se trouve en haut et à gauche de la face a- (fig. 17 ) . 

Le quartz, dont on a recueilli de nombreux échantillons d'une limpidité 

et d'une transparence parfaites, peut en outre présenter les colorations les 

plus variées. Les principales variétés sont : le quartz jaune, ou fausse 

topaze; le quartz améthyste, coloré en violet) le quartz enfumé, ou monofl 
coloré en noir (sa coloration paraît due à des matières organiques, elle 

disparaît quand on le chauffe vers 200° à ZOO0) ;foquartz chloriteux, dont 

la coloration verte est due à des lamelles de chlorite ; le quartz ferrugineux-

d'un jaune de miel ou rouge sang, on le désigne encore sous le nom de 

quartz hématoïde ou d'hyacinthe de Compostclle. 
La variété la plus commune de quartz est blanchâtre; elle présente une 

teinte laiteuse et possède une cristallisation confuse. 

Les cristaux de quartz renferment parfois des inclusions, ou sont péné

trés de substances étrangères ( ! 5 0 " h 8 5 0 « ) . L'œil de chat-est du quartz ren-

LAPPAHENT. Cours de minéralogie, Paris 5 9 4 - 1 8 9 0 . — ( S 3 « ) NAHMASN. Jalireslj. 9 1 9 - 1 8 5 5 . -

( * " ) SCIIARFF. Jahrcsb. 1 2 4 3 - 1 8 7 4 . — f 2 5 » ) Sronr MARKELYNE. Z. Geol. Gcsell. 2 6 - 9 2 7 - 1 8 7 1 . 

(«H») MÛGGE. Jarb. Min. 1 - 1 - 1 8 9 2 . — ( » » « ) HARTLEY. J. Chem. Soc. 2 9 - 1 5 7 - 1 8 7 0 . 

HAWES. Am. J. Se. 2 1 - 2 0 3 - 1 8 8 1 . — («s» «L WRIGHT. Am. J. Sc. ( 3 J - 2 1 - 2 0 9 - 1 8 8 I . -

(«» i) BEAUGET; B . SOC. Min. 1 2 - 3 9 3 - 1 8 8 9 ; C. R . 1 1 0 - 3 0 0 - 1 8 9 0 . — ( 8 5 9 ·) FOIILLON. Clic»1-

Cenlr. Bl. 9 0 5 - 1 8 8 8 . — [*»» f) ROSENRUSCH. Jahresb. 1 1 4 0 - 1 8 7 1 . — ( " » » ) TSCHKRMAK. • ' A L L , ' ' ' S ' 1 ' 

1 2 4 5 - 1 8 7 4 . — («a »'| HIRSCIIWALD. Jahresb. 1 1 8 7 - 1 8 7 9 . — ( « » <) Kiraz. Clicm. Cenlr, B I . *>' 
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fermant des fibres d'amiante; Yaventurine, brune ou rouge, est aussi du 

quartz contenant des points brillants, généralement formés de mica. On 

trouve aussi dans certains cristaux de quartz de fines- aiguilles de rutile 

(cheveux de Vénus) ou de petites baguettes de tourmaline noire. On a 

signalé aussi fréquemment des inclusions liquides. Dit te( ! l i l , i ) a reproduit, 

sur des fragments de quartz compacts ou fissurés, des phénomènes de 

cristallisation de l'or comparables à ceux que l'on observe dans les quartz 

aurifères. 

Un très grand nombre de déterminations ont été faites de la densité 

du quartz; nous avons réuni dans le tableau ci-dessous celles que nous 

avons pu retrouver. 

VARIÉTÉ" DE QUARTZ DEXSITIS AUTEURS DES DÉTERMINATIONS 

2,0554 à 2,6541 Boudant ( i M ) . 

— . . . . 2,61 Keumann ( î 0 1 ) . 
. . . 2,655 à 15° Schallgolsch ( î o i ) . 
. . . 2,65250 à 18» Miller ( 4 C 3 ) . 

. . . . 2,642 à 2,668 Devillo 

2,60 Slicren ( 2 I ! 3 ) . 

2,659 à 2,744 Brcitliaupt ( * 0 0 ) . 
2,651 à 2,658 — 
2,651 à 2,658 — 

2,618 — 
2,652 à 4» Dumas et Le Boycr. 

2,6503 Forstcr ( 2 6 8 ) . 
2,6502 — (après décoloration par 

la chaleur). 

2.649 Jlaltol ( M 0 ) . 

Quartz d'un gneiss granitique. 2,651 à 2,054 Schweilzor (*'°). 

2,645 Frenzcl j 2 1 1 ) . 

2,6425 à 2,6545 Becker ( 4 7 ï ) (nombreuses détermina

tions comprises onlre ces deux 

* nombres extrêmes). 
2,552 Gcnlli ( » » ) . 

Kopp ("*) a déterminé la densité du quartz à des températures 

comprises entre 18°,2 et 48°,75. Clarke (•"*) a calculé les densités du 

quartz à différentes températures en tenant compte de la dilatation de 

885. — (280 ; ) KETOGOTT. Jaliresb. 848-1852. — ( » s » * ) STRUVE. Jahrcsb. 717-1862. — 

( " • ' ) HIDDKN. Z . Kryst. 9-80-1884. — ( « 5 » m) KARPINSKY. Z . Kryst. 6-280-1882. — (*B» ») VOGEL-

» J v o e t U E i M u t n . An. Ch. Pli. ( 4 ) - 1 8 - 4 8 8 - 1 8 0 9 . — (»so«) ÜIIEWSTER. Ph. Mag. (4) -5-255-1853. 

~ - ( « » » I > ) U I T T E . C . B . ¿ 3 1 - 1 4 6 - 1 9 0 0 . — (»*» q) REESE. J . Am. Soc. 2 0 - 7 9 5 - 1 8 9 8 . — ( 4 1 » ) B E C -

" « T . Pogg.An. 1 4 - 4 7 4 - 1 8 2 8 . — (*>»J NEOMANN. An.Ph . Chem.Pogg. 2 3 - 1 - 1 8 3 1 . — ( 4 0 S ) SCHAFF-

"WSCII. An. Ph. Chem. Pogg. 6 8 - 1 4 0 - 1 8 4 7 . — ( « « ) MILLER. Ph. Mag. (4)-3-378-1852. — 

BEVILLE. C. R . 4 0 - 7 6 9 - 1 8 5 5 . — ( 8 6 S ) STIEREN. Jahrcsb. 848-1864. — ( « M ) BREITHAÜPT. 

'•Cliem. Ph. Schweig. 6 8 - 4 4 1 - 1 8 3 3 ; An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 1 - 5 2 6 - 1 8 6 4 . — ( " 8 ) FORSTER. An. 

l'li. Chem. Pogg. 1 4 3 - 1 7 5 - 1 8 7 1 . — ( Ä 0 B ) M A U S T . Chem. N . 2 8 - 2 7 2 - 1 8 7 3 . — [**> )SCUWEITZER. 

Jaliresb. 1244-1874. — ( * ' » ) FRENZEL. Jahrcsb. 1411-1880. -· ( * » ) BECKER. Jaliresb. 1915-

1884. GENIII. Am. J. Sc. Sill. | 5 ) - 4 4 - 5 8 1 - 1 8 9 2 . — ( S 7 i ) Korr. An. Chem. Pharm. Lieb. 

67-356-1848. — ( * 1 5 ) CLARKE. Table of specific gravity. Kew-York, 45-1888. — ( « « ) BREIT-
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l'eau et de celle du quartz. Les résultats sont consignés dans le tableau 

suivant : 

Température. Densité. Température. Densité. 

0 ~ . . . . 2 , 6 5 0 7 

5 " . . . 2 . 6 4 7 9 

1 0 « 5 0 » . . . 2 . 6 4 0 0 

1 5 » 

2 0 ° . . . . 2 , 6 4 8 8 

Le quartz est l'un des termes de l'échelle de dureté. 11 représente une 

dureté égale à 7. Elle n'est pas la même pour les différentes faces et elle 

Temperature'. 

Fig-. 1 8 . 

varie suivant les directions. En outre, la dureté des diverses variétés de 

quartz n'est pas toujours identique ( J 7 6 _ ! 7 ' ) . 

La dilatation du quartz a été étudiée par K o p p ( " 8 ) , par Fizcau (" 9) d 

quelques autres auteurs ( î S 0 à î S ! ) . 

Coefficient de dilatation linéaire, suivant l'axe cristallographiquc prin

cipal, pour une température moyenne de 40° : a = 0 ,00000781 . U 

rapport entre la variation du coefficient et la variation de tempéra

t u r e ^ est 1,77. Pour les directions normales à l'axe a = 0,000014 P' 

A9 
A „ 

e t ^ - d c v i c n t - 2 , 3 8 ( F i z e a u ) H . 

IIAOI>T. An. Ph. Chcm Pogg. 1 2 1 - 5 2 6 - 1 8 6 4 . — ( * » ) SALM IIOKSTMAB. An. Pli. Cliem. !'<<· 

1 2 0 - 3 3 4 - 1 8 6 3 . — ( « » ) Korr. Jahresb. 5 5 - 1 8 5 1 . — ( Î 7 9 ) FIZEAU. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 6 -
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DILATATION. 

Le coefficient de dilatation cubique est 0 , 0 0 0 0 5 0 1 9 pour l'intervalle 

'le température compris entre 0° et 70°. 

Les cristaux droits ou gauches ont la même dilatation. 

Le Chatelier ( m ) a constaté que la dilatation du quartz croit d'une 

façon continue avec la température (fig. 18) et que sa valeur à 1000° 

est beaucoup plus faible que pour toutes les autres variétés de silice. 

Elle est intermédiaire entre celle de la porcelaine et celle du verre. 

Les expériences de Le Chatelier ( ! 8 : ' ) ont été faites sur des tiges rectan

gulaires découpées dans des cjristaux de quartz, parallèlement et perpen

diculairement à l'axe. Dans ces expériences, il est arrivé parfois que les 

cristaux de quartz se fissuraient à la température de 000° ; il en résultait 

une sorte de gonflement qui se superposait à la dilatation. Le tableau 

suivant comprend un certain nombre de déterminations au cours des

quelles ce phénomène ne s'est pas produit. 

C l I I S T A L DE QUARTZ 

TEMPERATURE 
DIRECTION 

TEMPERATURE PARALLÈLE A 1,'AXE PERPENDICULAIRE A L'AXE 

MOYENNE 
1™ Exp. 2» Exp. 1 " Exp. 2« Exp. 

0 0 0 0 0 
270° 0 ,20 » 0,43 » » 

0 ,55 0,55 0 ,82 0 ,86 0 ,76 
0 ,93 0,93 1,30 1,45 . 1,28 
0 ,95 0,99 » 1,59 1,39 

» 0,95 » 1,59 1,40 
910° 0 ,90 0,87 » 1,57 1,34 
990° 0 ,86 » 1,55 1,32 

0 ,89 1,55 1,53 

La conductibilité du quartz pour la chaleur a été étudiée par De Sénar-

tnont(M*). Elle varie suivant les directions. Il faut encore citer les 

recherches de Jannettaz ( 2 8 S ) , de Rontgcn ( ! 8 6 ) et divers autres expéri

mentateurs sur ce sujet ( s 8 7 - ! 8 8 ) . 

Le quartz fond dans la flamme du chalumeau oxhydrique. 11 peut être 

rapidement fondu et même volatilisé au four électrique (Moissan). 

Le quartz est biréfringent et est doué du pouvoir rotaloire. L'étude de 

ses propriétés physiques a été poursuivie par de nombreux expérimenta

teurs; elles ont reçu de nombreuses applications en optique où elles sont 

fréquemment utilisées. Nous ne pouvons songer à donner ici une biblio

graphie complète. 

^9-1802; (4 ) -2 - l46-1864 ; C. R . 6 2 - 1 1 0 1 et 1133-1806. — ( ! 8 ° ) PFAFF. An. Ph. Chem. 

•'"Kg- 1 1 4 - 1 7 3 - 1 8 6 1 . — f 4 8 1 ) BOYS. Nature, 1889. — ( « ) TEGETMEIER et WORBURG. An. Pli. 

Oi.'m. Wieilm. 3 2 - 4 4 2 - 1 8 8 7 . — ( 2 8 3 ) LE CHATELIER. C. R . 1 1 1 - 1 2 5 - 1 8 9 0 ; B . Soc. Min. 

*3-ll2_i8O0 et C. R . 1 0 8 - 1 0 4 6 - 1 8 8 9 . — (2»») DE SÉNARUIOST: An. Ch. Ph. (3J-21-464-1847. 

- i 3 8 3 ) JANNEITAZ. C. R . 7 5 - 1 5 0 1 - 1 8 7 2 ; 78 -1202-1874 . — ( S 8 6 ) RONTGEN. An. Ph. Chem. 
1 ) ( , oT 1 5 1 - 6 0 3 - 1 8 7 4 ; 1 5 2 - 3 6 7 - 1 8 7 4 ? — ( * » ) TUSIISCIIMID. Jaliresb. 166-1884. — LANG. 
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RAIES 11 ORDINAIRE n' 

EXTRAORDINAIIU! 

1,53902 1,54812 
1,54009 1,55002 

1,54188 i,55000 
1,54423 1,55338 

1,54718 1,55030 

1,54966 1,54897 

1,55429 1,56372 

1,55816 1,56770 
1,56019 1,56974 

1,56150 1,57121 

1,56400 1,57381 

1,56668 1,57659 

1,56842 1,57822 

» 1,57998 

1,58273 

Le tableau suivant comprend les valeurs données par divers expérimen

tateurs pour les indices ordinaires et extraordinaires correspondant à la 

raie D : t 

i -

ACTEURS DES DÉTERMINATIONS INDICE ORDINAIRE 
INDICE 

EXTRAORDINAIIIE 

1,54425 1,55358 

4,54446 1,55361 

1,54436 1,55565 

Rurlbcrg (*» ) 1,54437 1,55350 

La réfraction est la même dans les cristaux de quartz droit, et de 

quartz gauche (Fizeau) ( " ' ) . 

Les variations de la double réfraction et de la valeur des indices avec 

la température ont été également déterminées par Fizeau ("") , Dufct( 8 M) 

Mallard et Le Chatelier ( ! 9 3 ) . La double réfraction diminue à mesure que 

la température s'élève. La variation de la biréfringence avec la direction 

de la compression a été étudiée par Dongicr ( 3 ! 0 ) . . 

Citons encore les études sur la dispersion de Mouton ( ! 9 4 ) , Kettcler (*") 

et Macé de Lépinay ( m ) . La dispersion est relativement faible. 

Jnhresb. 56-1868.— («*>) RUDBERO. An. Pli. Cliem. Pogg. 1 4 - 4 5 - 1 8 2 8 . — ( Ï 8 ° « ) SAHASIK. C. H. 

8 5 - 1 2 3 0 - 1 8 7 7 . — (*») MACE DE LÉMNAY. Jahresb. 340-1887. — ( * » ) MASCART. Traité d'ojjliquf. 

— DCFET. C. R . 9 8 - 1 2 6 5 - 1 8 8 4 et 1886. — ( Î 9 S ) MALIARD et LE CIIATELIER. I ) . Soc 

Min. 1 3 - 1 1 9 - 1 8 9 0 . — ( » * ) MOUTON. C . R . 8 8 - 9 6 7 - 1 8 7 9 ; An. Ch. Ph. (5J-18-145 cl 

La double réfraction du quartz a été notamment étudiée par Mns-

cart ( " ' ) et par Rudberg ( S 8 9 ) qui ont mesuré les valeurs des indices ordi

naires et extraordinaires pour un grand nombre de raies. Nous donnerons 

les nombres établis par Mascart( ! B 1). 
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POLARISATION ROTATOIRE. 447 

La polarisation rotatoire du quartz, découverte par Arago ( S M ) en 1811, 

fui ensuite étudiée par Biot( '° 8 ) . Cette propriété, observée tout d'abord 

dans le quartz, fut reconnue dans d'autres cristaux par Des Cloizeaux( 2 B 0) 

puis par Marbach ( s o ° ) . llouchardat ( a u ) montra qu'elle n'appartient pas 

seulement aux corps minéraux, mais qu'elle existe dans la plupart des 

huiles essentielles et dans un grand nombre d'autres composés orga

niques. Son étude constitue l'un des chapitres les plus importants de 

l'optique physique. 

Les lois du phénomène de la polarisation rotatoire dans le quartz furent 

établies par Biot ( , M ) qui fit aussi l'étude de la rotation du plan de polari

sation pour les différentes couleurs. La rotation augmente en même 

temps que la réfrangibilité et est sensiblement en raison inverse du carré 

de la longueur d'onde. Pour la raie D,Ia rotation par millimètre est égale 

à20",98. AprèsBiot, divers expérimentateurs trouvèrent les nombres sui

vants : 21°,76 (Fizeau) ( 3 0 ! ) , 21°,79 (Stephan) ( 3 0 3 ) , 21°,67, B r o c h ( 3 W ) , 

Soret et Sarasin ( 3 0 S ) . Parmi les savants qui donnèrent la théorie de ce 

phénomène de la polarisation rotatoire dans le quartz, nous rappellerons 

les noms de Fresnel _( 3 0 6 ) , Airy ( 3 0 7 ) , G ouy ( m ) . 

Le pouvoir rotatoire du quartz augmente avec la température. Cette 

augmentation fut indiquée par Dubrunfaut ( 3 0 9 ) et fut ensuite étudiée par 

I (ïzeau(3 0 2), Lang( 3 ' 0 ) , Sohncke(» ' ) , Joubert( 3 ' 2 ), G e m e z ( 3 1 3 ) , Dufc t ( 3 U ) . 

Les déterminations de Joubert ( 3 i 2 ) sont comprises entre — 2° et 1500° 

«'t elles ont fourni les résultats suivants : 

POUVOIR ROTATOIRE COEFFICIENT ROTATION 

TEMPÉRATURE p o u r l m m MOYEN D'UN QUARTZ 

DE QUARTZ il partir de zéro de 4 0 " " » , 1 7 2 

- 2 » 2 1 , 5 9 0 » 9 9 7 , 5 

2 1 , 6 5 8 » 1 0 0 0 , 0 

1 0 0 ° 2 1 , 9 8 2 0 , 0 0 0 1 4 9 1 0 1 4 , 9 

5 0 0 » . . . . ' 2 5 , 0 4 0 0 , 0 0 0 1 8 2 1 0 6 3 , 8 

« 8 » 2 3 , 4 0 1 0 . 0 0 0 1 8 6 1 0 8 3 , 4 

8 4 0 » 2 5 , 2 5 9 0 , 0 0 0 1 9 0 1 1 6 6 , 2 

1500» (environ) . . . . 2 5 , 4 0 0 » 1 1 7 3 , 7 

Le pouvoir rotatoire du quartz pour les rayons infra-rouges a tout 

174-1879. _ («0») KETTEIJER. An. Pli. Chcm. Wicdm. 2 1 - 4 3 8 - 1 8 8 4 . ' — { M ) MACS DE LÉHNAY. 

Wiresb. 2 9 0 - 1 8 8 6 . — ( S 9 7 ) ARAGO. Mémoires de l'Institut 1 2 - 9 3 - 1 8 1 1 . — ( Ä 9 8 ) BIOT. An. Ch. 

N". (21-9-572-1818; ( 3 J - 1 O - 5 - 2 7 5 - 5 0 7 et 3 8 5 - 1 8 4 4 ; 1 1 - 8 2 - 1 8 4 4 . — ( * » ) DES CLOIZEAW. An. 

Ui. Ph. ( 3 ) - 5 1 - 3 0 1 - 1 8 5 7 ; C. ' R . 4 4 - 8 7 0 - 1 8 5 7 . — ( 3 9 ° ) MARBACH. An. Ch. Ph.-, 4 4 - 4 1 . 

te; An. p | , . Chem. Pogg. 9 1 - 4 8 2 - 1 8 5 4 ; 9 9 - 4 5 1 - 1 8 5 0 . — { M ) BOÜCHARD.VT. An. Ch. Pli. 

(31-9-213-1843; c. R . 1 8 - 2 9 8 - 1 8 4 4 ; 1 9 - U 7 4 - 1 8 4 4 ; 2 5 - 2 7 4 - 1 8 4 7 ; 2 8 - 3 1 9 - 1 8 4 9 . — 

I'UEAU. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 - 1 7 6 - 1 8 6 4 . — ( 3 ° 3 ) STCTHAN. An. Chem. Ph. Pogg. 1 2 2 -

« 1 - 1 8 6 4 . — (304) j} R 0 C„, An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 4 - 1 1 9 - 1 8 5 2 . — t 5 0 5 ) SURET et SARASIN. C. R . 

9 5 - 6 3 5 - 1 8 8 2 . — ( » » ) FRESSEI.. Œuvres complètes 1 - 7 5 1 ; An! Ch. Ph. ( 2 J - 2 8 - 1 4 7 - 1 8 2 5 . — 

H AIRÏ. Trans. Cambridge 4 - 7 9 et 1 9 8 . — ( 3 < » ) GOUY. C. R . 9 0 - 9 9 2 et 1 1 2 1 - 1 8 8 4 ; J. Ph. 

('¿1-4-149-1885. — W ) DBBRONFAUT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 1 8 - 9 9 - 1 8 4 G . — ( " » ) LANG..An. Ph. Chcm. 
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d'abord été étudié par Desains ( 3 1 5 ) dès 1866. Il fut l'objet de nouvelles 

recherches ( 3 1 6 - 3 I i l ) parmi lesquelles nous rappellerons les récentes déter

minations de Dongicr( 3 S 0 ) . 

Le quartz est mauvais conducteur de l'électricité; il s'électrise positi

vement par le frottement. Dans certaines conditions, il peut présenter le 

phénomène de la pyroéleclricité. La pyroélectricité du quartz a clé 

surtout étudiée par Curie ( 3 " ) . Le quartz est diamagnélique ( 3 J S à 3 3 3 ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le quartz est insoluble dans les 

acides, sauf l'acide fluorhydrique avec lequel il fournit de l'acide hydre-

lluosilicique. Il n'est pas soluble dans l'eau à la température ordinaire, 

même sous pression ( 3 ! B ) . Il n'est que faiblement attaqué par les solutions 

de potasse concentrées, sauf lorsqu'il est finement pulvérisé ( « « « ' « « « • t s » " 1 ) , 

mais il se dissout dans l'hydrate de potassium en fusion. 11 est égale

ment attaqué par les carbonates alcalins en fusion. 

. Le quartz est peu soluble, même à chaud, dans les solutions étendues 

de silicates alcalins (Spezia) ( 3 ! S ) . 

Il est infusible au chalumeau. Maintenu longtemps en présence du sel 

de phosphore fondu, il s'attaque sensiblement. Le quartz peut s'attaquer 

par l'eau, en petite quantité, sous certaines influences atmosphériques, 

en présence des acides huiniques et des alcalis carbonates pour donner 

des composés très complexes selon Ilayes ( 3 S 7 f l ) . 

La recherche des impuretés du quartz peut être faite en attaquant ce 

minéral par l'acide fluorhydrique. Becker ( 3 M ) a trouvé, pour un certain 

nombre d'échantillons, des résidus inattaquables variant de 1,16 à 2,Ci* 

pour 100. La teneur en silice pure est généralement supérieure à 

99 pour 100 dans les quartz transparents. Beaucoup de chimistes et de 

minéralogistes ont donné des résultats d'analyses du cristal de roche ( 3 5 U 3 3 S) 

et des autres variétés de quartz ( 3 M 4 3 * 6 ) . 

Pogfr. 1 0 6 - 4 2 2 - 1 8 7 5 . — ( 3 M ) SOHNCKE. An. Pli. Clicm. YVïedm. 3 - 5 1 6 - 1 8 7 8 . — ( ' » ) JOUIIKBT. 

C. H . 8 7 - 4 9 7 - 1 8 7 8 ; J. Pli. ( l ) - 8 - 5 - 1 8 7 9 . — ( 3 I 3 ) GKIINKZ. J. Pli. (1 ¡ - 8 - 5 7 - 1 8 7 9 . _ ( 3 » ) r i 1 H : i . 

C. R. 9 8 - 1 2 0 5 - 1 8 8 4 . — ( » ' » ) DESAINS. C. R. 6 1 - 2 4 - 1 8 0 0 ; C. R. 8 4 - 1 0 5 6 - 1 8 7 7 . — ( " « ) U r s * 

An. PU. Cliem. Wiedm. 4 3 - 5 1 0 - 1 8 9 1 . — ( » » ) CARVAI.LO. An. Ch. Pli. ( 6 ) - 2 6 - 1 1 5 - 1 8 9 2 ; ( 7 ) - * 

5 - 1 8 9 5 . — ( 3 1 8 ) MOREAU. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 3 0 - 4 5 3 - 1 8 9 3 . — ( 5 1 9 ; HUI-E. Die Rotations Dispersion 

ultrarotlier Slrahlcn ira Quartz (Progr. Realschule zu CliarloUcnburfr. Ostern, 1 8 9 1 ) . 

( 3 » ° ) DONGIER. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 4 - 3 5 1 - 1 8 9 8 . — ( 3 I L ) FRIEDEI. et Cuitu:. C. R. 9 6 - 1 2 0 2 i'1 

1 5 8 9 - 1 8 8 3 . — ( 3 S 1 « ) JACQOES et PIERRE CORIE. C. R. 9 1 - 2 9 4 et 3 8 1 - 1 8 8 0 . — t) W'oi.fF' 

Jahresb. 2 3 4 - 1 8 8 4 . — ( 3 M ) KOLENKO. Jalircsb. 2 3 4 - 1 8 8 4 ; Z . Kryst. 9 - 1 - 1 8 8 4 . — ( 3 « a) Rf,mr> 

Ber. Obcrhess. Ges. 2 2 - 1 8 8 2 . — ( 3 Î 3 ) HAKKEL. Jahresb. 2 2 8 - 1 8 8 5 et 1 6 1 - 1 8 8 0 . — ( 3 2 « ) Cut*' 

C. R. 9 5 - 9 1 4 - 1 8 8 2 , et CLRIE et FRIEDEI.. C . R. 9 6 - 1 2 6 2 c l 1 5 8 8 - 1 8 8 5 . — SPEZIA. Al" 

Ac. Turin 3 1 - 2 0 6 - 1 8 9 6 ; 3 3 - 2 8 9 - 1 8 9 8 ; 3 6 - 3 6 3 - 1 9 0 1 . — ( » > ) BÊCHER. Jahresb. 1 0 1 5 - 1 8 8 3 . - -

(340 t \ LUNOE. Z . angew. Clicm. 5 9 3 cl 6 8 9 - 1 8 9 3 . — ( 3 ! 8 » ) MICHAËI.IS. Chem. Z . 1 9 - 1 4 2 2 . 20H-

et 2 2 9 6 - 1 8 9 5 . — ( 3 S ' ) LONGE et ·MILMTCIUS. Z . angew. Clicm. 3 9 5 . 1 8 9 7 . — ( » ' ») ILm* 

J. Chem. Soc. 7 4 - 5 8 6 - 1 8 9 8 . — ( 3 A S ) KNOBLAUCII et TÏNDALE. Jahresb. 2 2 4 - 1 8 5 0 . -

(529) PLCCKER. Jahresb. 2 5 3 - 1 8 4 7 - 1 8 4 8 . — ( 3 3 ° ) DOYE. Jahresb. 1 4 4 - 1 8 7 1 . — ( 3 3 1 ) SIESGI:»-

Jahresb. 2 5 1 - 1 8 8 3 . - · ( 3 3 S ) KÔNIG. Jahresb. 5 5 2 - 1 8 8 7 ; An. Pli. Chem. Wiedm. 31-27. ' ' 

1 8 8 7 ; 3 2 - 2 2 2 . — ( 3 3 3 A ) SALOMON et DREVEU. C. B . 1 3 9 - 5 3 3 - 1 9 0 1 . — ( 3 3 3 ' ' ) EGOKOFI?. C. 1'· 

1 4 0 - 1 0 2 7 - 1 0 0 3 . — ( 3 3 4 ) S K E V . Chem. N . 1 6 - 1 8 7 - 1 8 0 7 . — ZKIMIAROVICH BORICKÏ. ,lnlii'o> 

1 1 9 9 - 1 8 6 9 . — ( 3 3 6 ) M A L L E T . Chem. N . 2 8 - 2 7 2 - 1 8 7 5 . - — f 3 3 ' ) SCIIWEITZER. Jalircsb. 1 2 4 1 - 1 8 7 i . " 

(338) GENTH. Am. J. Se. Sill. ( 3 J - 4 4 - 5 8 1 - 1 8 9 2 . — f 3 3 0 ) HOLLAND. Chem. N . 5 6 - 2 7 1 - 1 8 8 7 . 

i 3 ' » ) FORSTER. Ap. Ch. Pb. ( 4 ) - 2 6 - 2 8 2 - 1 8 7 2 . — r 5 4 1 ) WOI.FF. ,1. prakl. Chem. 34-257-1« ' · ' ' · 

— ( 3 L 2 ) WRIGTH. Am. J. Se. Sill. ( 5 J - 2 1 - 2 0 9 - 1 8 8 1 . — ( 3 I 3 ) UAWES. Ain. J. Se. Sill. (3)-2i-lJ(l'J' 
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Le quartz enfumé renferme des matières organiques ( 3 * o à 3 W ) . Dans le 

quartz améthyste on a pu caractériser le manganèse. Ileintz ( 3 W ) en a 

trouvé 0,01 pour 100 dans un quartz améthyste du Brésil, dans lequel 

existait en outre une petite quantité de substances carbonées. La pré

sence de matières organiques a été encore signalée dans plusieurs 

autres variétés de quartz. Berthier( s*5) en a rencontré dans un quartz rose 

de Quincy. Un quartz laiteux analysé par Frenzel ( 3 4 6 ) renfermait 97,55 

pour 100 de silice. 

'TRIDYMITE 

État nature l . — La tridymite, qui est, comme le quartz, une silice 

anhydre cristallisée, se rencontre dans les roches volcaniques riches en 

silice, où elle est assez souvent associée à l'opale. Elle a été découverte 

par liath ( 3 ") dans les trachytes de San Christobal (Mexique). On l'a ensuite 

retrouvée dans beaucoup de roches volcaniques ( 3 " 4 3 ' i 0 ) . En France, la 

tridymite a été rencontrée dans le Massif Central, notamment au pic 

Capucin (Mont Dore) et à Alleret (Haute-Loire). On l'a caractérisée dans 

les laves du Vésuve et dans celles de l'Etna. 

Reproduct ion de l a t r i d y m i t e . — A) P A R V O I E H U M I D E . — La 

tridymite a été reproduite par Maschke( 3 M) en chauffant dans un tube de 

verre scellé une solution de silicate de sodium. Il se produit, aux dépens 

de la silice du verre, un silicate de sodium plus acide qui peut être, 

dissocié au-dessus de 180° en abandonnant de la tridymite. 

La tridymite a été obtenue en môme temps que du quartz et du 

feldspath orthose par Friedel et Sarasin(3 l > l) en chauffant un mélange de 

silice, d'alumine et dépotasse en solution, à une température élevée, dans 

un tube d'acier capable de résister à une forte pression. La proportion de 

tridymite formée est d'autant plus grande que la température de la chauffe 

est plus élevée. " 

B) PAU V O I E S È C H E . — G . Rose ( 3 8 ! ) a observé que lorsque l'on fond un 

silicate dans la perle de sel de phosphore, le squelette siliceux restant est 

constitué par de la tridymite. En maintenant en fusion une certaine 

quantité de silice avec un excès de sel de phosphore on de borax, 

'i. Rosc(363) a pu reproduire de la tridymite en lamelles hexagonales. Ces 

dernières étaient isolées par le traitement de la masse refroidie par l'acide 

chlo/hydriquc. La fusion de la silice amorphe avec le carbonate de sodium 

tel.— ( » » ) I l E i N M . A n . P h . Chcm. Pogg. 6 0 - 5 1 9 . — I 3 4 3 ) BERTH[EK. An. Min. ( 2 ) - 1 0 - 2 7 2 - I 8 5 l ; 

13-218.— ( 3 ' 0 j FREÎIZEL. Jahresb. 1411-1880. — ( 3 " ) RATH. An. Pli. Chem. Pogg. 1 3 5 - 4 3 7 -

lRlj.H. — ( 3 t S j ZIRKEL. An. Pli. Chcm. Pogg. 1 4 0 - 4 9 2 - 1 8 7 0 . — ( 5 * 9 ) STKEHG. Jalirb. 1098-1872. 

- IUrii. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 7 - 2 8 - 1 8 7 2 . — ( « " / HOFMANN. Jahresb. 1098-1872. — 

( K S ) SANDIIEIIGER. Jahrb. Min. 501-1872. — [^) WOI.F. Jahresb. 1097-1872. — (M*) Mnù 

Jalircsb. 455 et 603-1873. — f 3 3 5 ) LOLOS. Jahrb. Min. 1150-1873. — f 3 8 8 ) TJRDA. Jahresb. 1150-

1875.— (ssi) DOI.TER. Jahresb. 1290-1876. — ( « » ' | RATH. Z. Kryst. 1 0 - 1 7 4 - 1 8 8 5 . — (s») IRDINOS. 

Qiera, Ccntr. R I . 2-876-1891. — ( * » ) MASCHKE. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 5 - 5 4 9 ; 1 4 6 - 9 0 -

1872. — ( 3 8 1 ) FRIEDEL et SARASIN. C. R . 9 2 - 1 5 7 4 - 1 8 8 1 . — f 3 0 8 ) G. ROSE. Jahresb. 10-1867 ; J. 

prakl. Chem. 1 0 1 - 2 1 7 ; 1 0 2 - 5 8 5 - 1 8 6 7 . — (**) G. ROSE. Jahresb. 246-1869; Ber. Chcm. 
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450 TRJDYMITE. 

(8 ,4810* et 2 ,9Co 3 Na î ) produit une masse vitreuse contenant de la tri-

dymite. Le borax additionné de silice donne dans les mêmes conditions 

de la tridymitc [G. ·Rose ( 3 8 3 ) , Fuchs et Rammelsberg( 3 1"), Knop(3 K i)-

l<>iedel( 3 0 6)j. Ilautefcuillc a substitué à ces minéralisatcurs le tungstate 

de sodium. Si l'on maintient de la silice amorphe à la température tir 

fusion de l'argent, dans du tungstate de sodium, la cristallisation de celte 

dernière se produit en quelques heures. Après refroidissement, un trai

tement par l'eau dissout le tungstate alcalin et donne un résidu cristallin 

dont le poids est, à quelques millièmes près, celui de la silice employée 

Les principaux caractères cristallographiques et optiques de la tridyniite 

naturelle sont faciles à constater sur les cristaux que l'on obtient par ce 

procédé (Haulcfeuille)( 3° 7). Parmentier( !"), en remplaçant le tungstate de 

sodium par le molybdate, est arrivé à des résultats identiques. 

On peut encore obtenir de la tridymite en utilisant comme minéiali-

sateur des halogènes alcalins ou alcalino-terreux. Le chlorure de calcium 

a été employé par Hautcfeuillc, puis le chlorure de lithium par Haute-

feuille et Margottet( 3 6 8). On maintient la silice en présence de chlorure di' 

lithium fondu au rouge vif. La tridymitc ainsi produite forme des lamelles 

hexagonales. A plus basse température, il se produit du quartz. 

Gorgeu( 3 M ) reproduit la tridymite sous la forme de grains arrondis en 

chauffant pendant une demi-heure au rouge, au sein d'un courant d'air 

humide, un mélange de silice, de chlorure de calcium et de sel marin 

(SiO* : 1 gramme, Cad* : 15grammes, NaCl : 5 grammes). En cherchant à 

reproduire l'anorthite, en soumettant à l'action de la température pro

duite par un simple feu de coke le mélange suivant : silice calcinée. 

45 parties, chaux vive pulvérisée, 20 parties, fluorure d'aluminium, 

60 parties, Stanislas Meunier ( 5 7 0 ) a obtenu une masse vitreuse dans laquelle 

il a reconnu une grande quantité de lamelles de tridymite. 

Kroutschofl'( 3 7 1) a réussi à reproduire la tridymite en se servant connue 

dissolvant minéralisatcur de basalte en fusion. A cet effet, il a chauffé des 

fragments de roches riches en quartz avec un basalte ou un mélaphyrc 

pendant 6 heures à la température de fusion. 

R e p r o d u c t i o n s acc idente l l es . — Velain( 3 7 ') a signalé la pré

sence de petits cristaux de tridymite dans les cendres scorifiées provenant 

de l'incendie de meules de blé. Schulze et Stelzncr( 3 7 3) ont rencontré des 

cristaux de ce minéral sur les parois des moufles servant à la métallurgie 

du zinc parla méthode silésienne. Daubréc( 3 7 4) a observé la tridymite dans 

les produits déposés par les eaux de Plombières. 

P r o p r i é t é s . — La tridymite se présente le plus souvent sous forme 

Gescll. 2 - 3 8 8 - 1 8 6 9 . — [ 3 (>*) FUCHS et UAMMELSRERG. Jaliresb. 4 1 - 1 8 6 0 . — ( » « » ) KNOP. An. Clu* 

Pharm. Lieb. 1 5 7 - 5 6 3 - 1 8 7 1 . — ( 5 8 ° ) FRIEREL. B . SOC. Ch. ( 2 ) - 2 0 - 5 3 2 - 1 8 7 3 . — ( 3 O T ) HAÏ»'" 

FEUILLE. C. P.. 8 6 - 1 1 5 3 - 1 8 7 8 . — ( 3 F L 8 ) HAUTEFEUHLE et MARGOTTET. C. R . 9 3 - 6 8 6 - 1 8 8 1 . " 

j 3 6 9 ) GORGEU. B . SOC. Min. 1 0 - 2 6 4 - 1 8 8 7 . — p 0 ) STANISLAS MEUNIER. Les méthodes de synlW*'* 

en minéralogie. Paris 1 8 3 - 1 8 9 1 . — ( " ' ) KROUTSCIIOFF. B . Soc. Min. 1 0 - 3 3 - 1 8 8 7 . — (<"«) V K I " V 

B . Soc. Min. 1 - 1 1 3 - 1 8 7 8 . — ( 3 1 S ) SCHULZE et STELZXER. » . Jahrb. Min. Ceol. 1 - 1 2 0 - 1 8 8 1 · ^ 
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.ASMANITE, 4,51 

de lames hexagonales aplaties (Ralh)( 3 7 4 Elle est triclinique, suivant 

vonLasaulx, avec symétrie pseudo-rhombique. Les lamelles de tridymite 

sont des maclcs de trois cristaux associés comme dans l'aragonite ( 5 7 6 " ) . 

Si l'on porte la tridymite à la température du rouge naissant, elle devient 

rigoureusement hexagonale ourhornboédrique (Mérian) ( 3 7 6 ) . A 1 5 0 ° , cette 

variété de silice devient uniaxe (Mallard) ( 3 7 7 ) . 

La densité de la tridymite est voisine de 2 , 5 . V. Rath ( 3 7 8 ) a trouvé 

pour la tridymite de San Christobal 2,295 à 2 , 5 2 6 de 15 à 16° et 2 ,282 

à 18°,2. Koch( 3 7 8 a ) a oblonu,pour un échantillon d'une autre provenance 

2,43. La tridymite artificielle préparée par IIauteieuillc( 3 0 7) avait pour 

densité 2 , 5 0 à 16°. La.silice calcinée provenant de l'analyse des silicates 

« une densité voisine de celle de la tridymite [Ramnielsberg( 3 7"j, 

G. Rose H ] . 

La dureté de la tridymite est représentée par 7. 

Le Chatelier( 3 8 1) a étudié la dilatation de la tridymite en utilisant des 

Iniques de quartz transformées spontanément en tridymite dans un four 

à acier. La température de ce four a été trouvée égale à 1600°. Dans ces 

conditions, le quartz se change après quelques heures en silice amorphe 

qui, sous l'action prolongée de la chaleur et des gaz du foyer, subit une 

nouvelle cristallisation sous forme de tridymite. La composition de la 

masse était la suivante : S i O s . 9 4 . C a O . 5 , F e 2 0 3 . 2 . A 1 S 0 M . 

Les mesures de dilatation ont été effectuées sur une longueur de 

1 décimètre et ont donné les résultats suivants : 

Température. . . . " . 15° 95° . 150° 470° 245° 

Dilatation 0«"»,0 0""»,1Ô 0""»,22 0 m » , 4 2 0 » ° , 6 2 

Température 480° 59C° 700° 900° 1050° 

Dilatation 0MM,K) 1""»,02 1 » » , 0 9 lm">,07 1» '» ,0J 

La dilatation présente un maximum vers 750° (fig. 19) . 

ASMANITE 

L'asmanite est une silice cristallisée découverte par Maskelyne dans 

un fer météorique. Elle fut encore rencontrée dans les météorites pai 

Hath et par Winkler. 

Ses formes la différencient de la tridymite. Elle est rhombique. Densité, 

2,45. Dureté, 5 ,5 . Des analyses en ont été faites par Maskelyne et par 

Wifikler. 

Asmanile de fer météorique , 

— de Brcitcnbach (Maskelyne). . . . 

— du fer de Rittersgrün (Winkler) . 

S i O ä F c « 0 3 Ca Ο Mg Ο 
97,43 1,42 0 ,58 1,51 
99,21 0 ,79 
97 ,84 1,65 traces. 

Ι"7*) DAUBRÉE. Études synthétiques de Géologie expérimentale 175-1878. — ("* «) V. RATH. 
An. Ph. Chcm. Pogg. 1 5 2 - 1 - 1 8 7 4 . — ( 5 , S ) VON LASAULJC, Z . Kryst. 2-253-1878. — (» '« a) SCUUSTISII. 
Miner. Mitthcil. 1-71-1878. — ( « « ) MERIAN. Jahrb. Min. 1-193-1884. — ( 3 " ) MALLABD. B. SOC. 
Min. 13-162-1890. — ( » » ) V . RATH. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 3 - 5 0 7 ; 1 3 5 - 4 3 7 - 1 8 0 3 . — 
( 3 7 8 « ) KOCII. Jahresb. 1212-1878. — _ ( 5 7 9 ) RAMMELSBEBO. Bor. CHiem. Gesell. 5-1006-1872- — 
l3«0) Rose. Bcr. Chem, Gesell. 2-398-1869. — f 3 9 1 ) LE CHATELIER. C . R . 1 1 1 - 1 2 3 - 1 8 9 0 , -
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4 5 2 CALCÉDOINE. 

V. Lasaulx, Weisbach et Tschermak considèrent l'asraanite comme 

étant identique avec la tridymite. 

CHRISTOBALITE 

La christobalite est une silice qui cristallise en octaèdres presque régu

liers du système quadratique, à limite cubique. Elle fut trouvée dans 

les cavités d'une andésite de San Christobal (Mexique), par Rath( i 8 7). 

Densité, 2,27 (Ratti), 2,54 (Mallard) ( 3 8 8 ) . Dureté, 6 à 7. L'analyse dece 

minéral a donné à V. Rath les nombres suivants : 

S i O \ 9 1 . 0/0 I W - r - A l ' O 3 . 6. 2 . 

AUTRES VARIÉTÉS DE SILICE ANHYDRE CRISTALLISÉE 

Il existe, outre ces trois variétés de silices cristallisées, d'autres 

variétés, dont quelques-unes sont très voisines de la tridymite, mais qui 

sont constituées par des silices plus impures. Nous citerons la granuline, 

trouvée dans les laves du Vésuve, d'une densité de 1,73 (Seacchi) (s™), 

et une variété désignée sous le nom de vestan, supposée triclinique et 

signalée par Jenzsch ( 3 9 0 ) , et d'autres espèces plus impures telles que la 

jenzschite (Dana) ( S 9 1 e t 5 ! , ï ) , h passyite (Marchand) ( 3 0 3 ) , la sulfuricine et 

la mêlanoplilogite. Ces deux dernières variétés sont des associations de 

silice avec des matières sulfurées, 'du carbone et de l'eau ( ! M ) . 

CALCÉDOINE 

On donne le nom de calcédoine à des variétés concrétionnées de silice 

renfermant à côté de la silice anhydre de petites quantités de silice 

hydratée. Ce sont des silices microcristallines, biaxes, mais dont on ne 

connaît pas la véritable forme cristalline. La densité des diverses variété' 

de calcédoine est comprise entre 2 ,59 et 2 ,64 . Examinée au microscope, 

la calcédoine se présente en fibres allongées suivant une direction paral

lèle au grand axe d'élasticité. L'angle des axes optiques 2 V = 30" environ. 

Les caractères optiques de la calcédoine ont été surtout étudiés pw 

Rosenbuch ( , 0 ° ) , Mallard ( "« ) , Michel Lévy et Munier-Chalmas ( W ! ) , et 

Va l l e r an tH . 

( 3 S I ) MASKELÏNE. Pli. Trans. 1 6 1 - 5 6 1 - 1 8 7 1 . — ( 5 8 3 ) V . RATII. An. Pli. Cliem. Pogg. Ergiiiizunp-

biinde 6-382-1874. — l 3 8 4 ) WINKLER. KOV. Arcli. Leopold Car. Akad. 4 0 - 3 3 9 - 1 8 7 8 . -

l 3 8 5 ) V . LASAULX. Z . Kryst. 2-274-1878. — [ 3 8 E ) WEISBACH et TSCHEUMAK. Ber. Akad. Vvieii. (D ' 

8 8 - 3 4 8 - 1 8 8 3 . — l 3 8 7 ) Y. RATH. Jahrb. Min. 1-198-1887. — ( 3 8 8 ) MALLARD. B. SOC. Min. 1 3 ' 

172-1890. — (m) SEACCHI. Rend. Ac. Napoli 2 1 - 1 7 6 - 1 8 8 2 . — f 3 9 0 ) JENZSCH. An. Pli. Chem-

Pogg. 1 0 5 - 3 2 0 - 1 8 5 8 . — ( » » ) DANA. An. Min. 5« édit. 201 . — ( 3 9 S ) JENZSCH. An. Pli. Cliem-

Pogg. 1 2 6 - 4 9 7 - 1 8 6 5 . — t 3 9 3 ) MARCHAND. An. Ch. Ph. (5J-1-392-1874. — [ 3 9 * ) V . U S A " * -

Jahrb. Min. 250 et 627-1876 et 515-1879. — j 3 9 6 ) SPEZIAI. Mèm. Ac . Lincei 15-500-1885 . -

( 5 0 6 ) PISANI. B. SOC. Min. 1 1 - 2 9 8 - 1 8 8 8 . — ( » » ) MALLARD. B. SOC. Min. 1 3 - 1 8 0 - 1 8 0 0 . -

( 3 9 8 ) GUYARD. B. SOC. Ch. (2 ) -22 -61-1874 . — ( 3 9 S ) BREZINA. Min. Mitlheil. 245-1870. -

l 4 0 0 ) ROSENBUCH. Mikroskopische Physiographio 1-545-1885. — f01) MALLARD. B. S o c Mm-
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QUARTZ1NE. 
453 

La cornaline est une variété rouge. Gaultier de C l a u b r y O avait 

attribué la coloration rouge de la cornaline à des matières organiques et 

à des composés cuprifères. Les analyses données par divers auteurs ( 4 0 ! i e ' 4 0 8 ) 

ont montré que cette assertion était erronée. Heintz ( M s ) a trouvé dans une 

calcédoine de Chine très colorée 0,005 pour 100 de carbone, 0,050 de 

sesquioxyde de fer, 0,081 d'alumine, 0,028 de magnésie, 0,004 de 

potasse, 0,075 de soude et 0,591 d'eau sans trace de cuivre. 

La saraloine est une variété brune de couleur rouge sang par trans

mission. Klaproth a donné une analyse d'un échantillon titrant 96 ,16 de 

de silice, et renfermant en outre 0,08 d'alumine, 0,08 de sesquioxyde 

de fer, 0,83 de chaux, 1 de soude et 1,83 d'eau pour 100. 

On désigne sous le nom de plasma une calcédoine d'un vert foncé. 

Certaines variétés, montrant dans une pâte verte des taches rougeâtres, 

sont appelées héliotrope, ou jaspe sanguin. On doit à Brandes ( 4 0 8 ) une 

analyse de cette variété qui renferme de l'oxyde ferreux. 

SiO a : 96,25 0/0. FeO : 1,25. A l 'O 5 : 0 ,83 . Eau : 1,05. 

La calcédoine nickelifère de couleur vert pomme est désignée sous le 

nom de chrysoprase. 
Lorsque la calcédoine est divisée en zones concentriques présentant 

des colorations diverses, séparées par des bandes de quartz et de jaspe, 

on lui donne le nom d'agate. Quand les bandes successives sont régu

lières et bien nuancées, on a Y onyx. L'onyx sert à fabriquer des camées. 

L'agate et l'onyx contiennent près de 99 pour 100 de silice (Redten-

o a c h e r ) H . 

La calcédoine donne, par cristallisation confuse, le silex pyromaque 

ou pierre à feu, et le silex phtltanite ou silex noir. 

CtUARTZINE 

Wallerant (*10) désigne sgus le nom de quartzine une silice également 

Liaxe comme la calcédoine, mais dont les fibres sont allongées parallèle

ment au petit axe d'élasticité. La quartzine a une densité de 2 ,576 . 

La quartzine et la calcédoine sont les constituants des agates dont 

certaines renferment l'une ou l'autre de ces espèces et d'autres dans 

lesquelles les deux sont associées. 

La cornaline que nous avons décrite dans les calcédoines est surtout 

foripéc de quartzine. 

P S E U D O - C A L C Ê D O N I T E 

Lacroix donne ce nom à un minéral constitué par de la silice anhydre 

imprégnée d'un peu d'opale, bien différenciée de la quartzine par ses 

13-162-1890. — f 4 0 4 ) MICHEL LÉVY et MUNIER-CHALMAS. B . Soc. Min. 1 5 - 1 5 9 - 1 8 9 2 . — f * 0 3 ) W A L L E -

IIANT. B- Soc. Min. 2 0 - 5 2 - 1 8 9 7 . — (*<») GAULTIER DE CLAOTRÏ. An. Ch. (2J-50-438-1832. — 

H HEISTZ. An. Ph. Chem. Pogg. 6 0 - 5 1 9 - 1 8 4 3 . . — I* 0 6) SCHEID et GRAEFF. Z. Kryst. 1 5 - 5 7 6 -

1889. — ( * « ) KLAPROTH. Beitr. 2 - 1 5 7 . - — f 0 8 ) BRANDES. J . Chem. Ph. Schweig. 3 5 - 4 0 5 - 1 8 2 2 . — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



caractères optiques. Sa densité est 2 ,5 . Ce minéral a été rencontre à 

Paris dans le Lutéticn supérieur, à Chàteau-Landon, à la Pyope dans 

des liions métallifères et à Madagascar, dans les amygdales des roches 

eruptives (Lacroix) ( * , 0 a ) . 

S I L I C E A N H Y D R E A M O R P H E 

P r é p a r a t i o n . — La silice anhydre peut être facilement obtenue 

par calcination de la silice hydratée que l'on peut préparer au moyen 

d'un grand nombre de réactions. 

Pour obtenir de la silice anhydre pure, on emploie souvent la décom

position par l'eau du fluorure de silicium; la silice gélatineuse qui se 

produit est lavée par décantation, séchée et calcinée ensuite fortement, 

dans un creuset de platine. 

On peut encore utiliser la silice provenant de l'action d'un acide, sur 

un silicate soluhle. Le lavage est dans ce dernier cas beaucoup pins 

difficile. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — La silice anhydre est une poudre 

blanche dure au toucher, et dont la finesse dépend de la nature de 

l'hydrate silicique qui a servi à la préparer. 

Sa densité est 2,20 à 12°,5 selon Schaffgotscli(*"). Ullik ( 4 i ! ) a donné 

les nombres 2,522 et 2 ,524. 

L'étude de la dilatation de la silice amorphe a été faite par Le Clia-

telier (*13) dont nous avons déjà mentionné les recherches à propos des 

variétés de silice cristallisée. 

La silice amorphe étudiée résultait de la transformation du quarto 

sous l'action de la chaleur. A cet effet le quartz pulvérisé et préalable

ment calciné au four à acier,' était aggloméré, avec 2 pour 100 de chaux, 

sous forme de prismes rectangulaires. Les résultats ont été les suivants 

pour une longueur de 0 n ' , l . 

Température. . . . 1 5 ° 2 7 0 ° 5 7 0 ° · 0 0 0 ° 9 0 0 ° 

Dilatation . . , . . 0 » » 0 " " » , 2 0 0 ° " " , 3 5 0 ° " » , 4 1 0 » " » , 4 5 

Nous avons reproduit ici les courbes données par ce savant concernant 

les diverses variétés de silice (fig. 19 ) . 

La dilatation pour cette silice amorphe est beaucoup plus faible que 

pour toutes les autres espèces et elle croît d'une façon continue avec la 

température. 

Fusion. — La silice ne fond qu'à une température élevée, supérieure À 
la température de fusion du platine (Le Chatelier)(" 3). On abaisse le point 

de fusion en ajoutant à la silice de petites quantités d'oxydes. Un 

mélange répondant à la formule 1 0 S i O î - r - A l ! O 3 fond à 100° au-dessous 

/ « » ) R E n T E N I , i C i i E K . Jahresb. 8 5 4 - 1 8 5 1 . — ( " " ) WALLERAUT. Traité de minéralogie. Paris 57?-

1 8 9 1 . — ( 4 1 0 « ) LACROIX. C. R . 1 3 0 - 4 5 0 - 1 9 0 0 . ( » " ) SCHAFFCOTSCH. An. Pli. Chem. Pogg-

6 8 - 1 4 7 - 1 8 4 6 . — (*·*) UI.UK. Ber. Chem. Gesell. 1 1 - 2 1 2 5 - 1 8 7 8 . — ( * 1 3 ) LE CHATEUER. C.R-
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•lu point de fusion du platine. Si l'on additionne ce mélange de bases 

alcalines ou alcalino-terreuses le point de fusion descend à 1400° (Le 

Chatelicr) (* 1 3 ) . 

La silice ne peut donc être que difficilement fondue au chalumeau. 

En opérant sur une petite quantité de niatière on peut en former une 

perle transparente. Gandin ("*) a reconnu que la silice fondue était 

visqueuse et pouvait s'étirer en fil. La silice était amenée à l'état visqueux 

dans un petit creuset de noir de fumée par la chaleur du chalumeau 

oxhydrique. A l'aide de deuxjictites baguettes en cristal de roche fondu, 

lm/nv 

o"YmSl 

om/„. 0? 0? 

-À 

0? 0? 0? 

\ rfpP^U--. 

0? 0? 0? xr no 
Température*. 

Fig. 19 . 

préalablement fabriquées, que l'on plongeait dans la masse et que l'on 

relirait ensuite vivement, on obtenait des fils de silice très flexibles. 

Caudin lit connaître un. certain nombre de propriétés de la silice fondue 

qui ont été vérifiées depuis. 

Deville ( u s ) , en chauffant la silice au feu de forge, a réussi également à 

lafifhdrc. Ses essais.ont été faits avec du sable quartzeux bien purifié 

cl avec du quartz. La matière était enfermée dans un creuset de charbon 

enveloppé lui-même d'un creuset de chaux. Toutefois la liquéfaction ne 

bit pas parfaite,"et Deville considérait la fusion de la silice comme une 

limite qu'il ne pouvait atteindre que difficilement avec ses procédés de 

chauffage. 

Au four électrique la fusion de la silice peut être réalisée très facile-

4 30-1703-1900. — ( » » ) G A U I O . C . R . b-802-1857 ; 8-711-1859 ; 12-947-1841. — ( " 5 ) DEVILLE. 

[p JjEBEAU.] 
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ment. Pour obtenir la silice fondue il suffit de chauffer au four élec

trique pendant 3 ou 4 minutes avec un courant de 350 ampères sous 

50 volts, du quartz concassé, ou de la silice amorphe comprimée, dans 

un creuset de charbon. Avec un courant de 050 ampères et 45 volls, 

on opère en quelques minutes la fusion de 1 kilogramme de silice 

(Moissan) (*") . 

Berthelot (*17) a constaté que la température développée pendant la 

combustion explosive de la dynamite était susceptible d'atteindre le 

degré nécessaire pour la fusion de la silice. 

Le Chatelicr ( " 3 ) a fait une série de déterminations de la dilatation de 

la silice fondue. 11 opérait sur des prismes de 50 millimètres de longueur 

sur 10 millimètres de côté taillés dans de la silice fondue au four élec

trique de Moissan. 

Les allongements pour une longueur de 100 millimètres ont été : 

Température. . 1 8 0 ° 5 3 2 ° 5 8 8 ° 7 0 0 ° 7 5 0 ° 8 5 0 » 0 4 2 » 

Allongement. . 0 » ° > , 0 0 5 0 ™ » , 0 3 8 0 " > » , 0 3 0 0 » M , 0 7 5 0 " " » , 0 9 0 0 " " " , 0 8 0 0 « " " , 0 7 0 

Ces nombres conduisent à un coefficient moyen de dilatation entre 0 

et 100° égal à 0 ,000 ,000 ,7 . La silice fondue serait actuellement le corps 

possédant le coefficient de dilatation le plus faible. Il en résulte que ce 

corps doit résister sans ruptures à des variations brusques de tempéra

ture. Gaudin ( m ) avait déjà observé que la silice fondue chauffée au rouge 

blanc pouvait en effet être brusquement refroidie sans se fissurer. Ce 

fait a été vérifié depuis notamment par Dufour ( t I 0 ) . 

Selon Villard ( m ) , la silice fondue chauffée au rouge est perméable à 

l'hydrogène. La perméabilité augmente beaucoup si l'on atteint la tem

pérature de ramollissement de la silice. 

Tout récemment Berthelot ( " 0 " ) a reconnu, à la suite de curieuses expé

riences effectuées dans des tubes scellés en silice fondue, que celle 

perméabilité était telle que l'on pouvait considérer la silice fondue 

comme une membrane susceptible d'endosmose et d'exosmose. 

La perméabilité des récipients en silice dépend de l'épaisseur de la 

paroi, de la température, de la nature des produits qu'ils renferment, et 

de la tension variable des gaz intérieurs. 

Parmi les expériences faites par Berthelot qui démontrent nettement 

cette porosité de la silice nous citerons l'action de la chaleur sur le 

formène chauffé dans l'un de ces tubes en silice. 

Le formène était emprisonné dans un tube de silice de 4 cm 3 de capa

cité sous une pression initiale de 0 m , 3 6 0 . Le tube a été porté jusqu'à 

1100° en une demi-heure environ. Il a été refroidi dans le four sans 

être ouvert. Le tube était rempli de carbone feuilleté et de carbone 

formant un enduit pulvérulent. 

An. Ch. Pli. ( 3 ) - 4 6 - 2 0 2 - 1 8 5 6 . — ( 4 ' 6 ) II . MOISSAN. An. Ch. Pli. ( 7 ) - 8 - 1 4 2 - 1 8 0 G . — ( · « ) BMTIIE-

I.OT. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 5 - 5 7 3 - 1 8 9 5 . — ( * 1 8 ) GAUDIN. C. I I . 8 - 7 1 2 - 1 8 3 9 . — ( 4 1 9 ) DUFOUR. C. H-

1 3 O - 1 7 3 5 - 1 9 0 0 . — ( 4 A ° ) VILLARD. C. R . 1 3 0 - 1 7 5 2 - 1 9 0 0 . — ( * « " > ) BERTHELOT. C. I I . 1 4 0 -

8 1 7 et 8 2 1 - 1 9 0 5 . — ( " > ) MOISSAN. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 9 - 1 4 2 - 1 8 0 6 . — ( » " ") Dm*™- C- R - 1 3 8 -
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PERMÉABILITÉ. 457 

Ce tube a été de nouveau chauffé pendant une heure à 1500°. Après 

refroidissement il était redevenu transparent, sans conserver trace de 

carbone. En ouvrant le tube sur le mercure, on constatait que la pression 

était à peu près la moitié de la pression atmosphérique. Le gaz recueilli 

2 c n i 3,12 était constitué par de l'azote, avec un peu d'oxygène et d'anhy

dride carbonique. Les gaz de l'air avaient donc pu pénétrer dans le tube 

ti Fig. 2 0 . 

Par endosmose en quantité suffisante pour brûler tout le carbone et l'hy-

^ogene provenant de la décomposition du méthane. 

Berthelot a constaté encore cette porosité pour les gaz par la com-
Wtion partielle du carbone, de l'hydrogène et de la naphtaline, dans des 
éd i t ions semblables. 

VOI .1904.— ( * » ) BcrnoiM et GAUTIER. T.. R . 1 2 9 - 2 1 7 - 1 8 9 0 im\ Y Y E I S M M . B . Soc. Ch. ( 5 ) -
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1 5 - 1 0 9 7 - 1 8 9 6 . — [ « * ) BERTIIAND. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 1 - 4 3 4 - 1 8 9 9 . — ( « « ) KOOTE. Acad. Philndolpl'-

Volatilisation. — La silice se volatilise déjà près de son point do 

fusion. Gandin a reconnu que la volatilisation de la silice à la tempé

rature du chalumeau oxhydrique était assez sensihlo pour en rendre le 

travail difficile. Au four électrique, la silice entre en ébullition et peut 

être distillée. II suffit de chauffer le cristal de roche placé dans un tube 

ou dans un creuset de charbon que l'on a disposé dans un four électrique 

Moissan. La distillation se produit après 7 à 8 minutes de chauffe pour 

un courant de 550 ampères sous 70 volts. La vapeur de silice se dégage 

sous forme d'une fumée blanche à reflets bleutés qui se répand dans 

l'atmosphère en donnant des flocons blancs très légers. 

Pour condenser commodément le gaz, Moissan ( U 1 ) utilise un four 

électrique (fig. 20 ) , dont le couvercle porte une ouverture verticale 

au-dessus du creuset, permettant le dégagement de la vapeur de silice. 

On dispose au-dessus de cet orifice une cloche en verre ou un réci

pient métallique et l'on peut obtenir ainsi, en 10 ou 15 minutes, une 

vingtaine de grammes d'une poudre blanche très légère, qui est purifiée 

d'une petite quantité de chaux entraînée par 

0

 6 O ° ° Q o u n l a v a g ° a l'acide chlorhydrique étendu, 

O 0 ° O ° © Celte silice distillée examinée au microscope 

g " o o © 0 s e présente sous la forme de petites sphères 

® O ° © 0 opalescentes (fig. 21) . Lorsque ces sphères sont 

0 ° O ® ° 0 _ très petites elles présentent le mouvement 

c » ° o O O brownien. On rencontre aussi des parcelles de 

° O o O O silice amorphe. La forme de la silice condenser 

° ° dépend de la vitesse de refroidissement de sa 

Fig. 21. vapeur. Les sphérules de silice sont surtout 

abondantes lorsque le refroidissement n'a pas 

été trop rapide. Moissau( u l ) ,a également observé la formation de petites 

sphères de silice dans les produits volatilisés dans les lampes à arc. Elle 

provient des impuretés des charbons. 

La densité de celte silice distillée est de 2,4 (Moissan). Rammelsberg a 

trouvé pour de la silice sublimée dans un haut fourneau 2 ,523 . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s — Les propriétés chimiques des différentes 

variétés de silice anhydre ne diffèrent point notablement. Il est à remar

quer toutefois que lessilices les moins denses sont aussiles plus attaquable? 

par les réactifs. Les silices très divisées et notamment la silice distillé" 

sont le plus facilement détruites par les divers agents chimiques. 

Les acides, sauf l'acide fluorhydrique, sont sans action sur la silice. 

Les lessives alcalines, au contraire, l'attaquent facilement. 11 en est de 

même des solutions de carbonates alcalins. 

• D'après Dufour (*" ") la silice est réduite par l'hydrogène à une tempé

rature supérieure à celle du point de fusion du silicium. 

Parmi les métalloïdes de la première famille, le fluor seul réagit sur I'1 
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s¡licc. Le chlore et le brome donnent cependant en présence du charbon, 

cl à haute température, du chlorure ou du bromure de silicium. 

Le soufre ne réagit point sur la silice, toutefois cette dernière est 

l'cduilc par la vapeur de sulfure de carbone au-dessus de 1000°, avec 

production de sulfure de silicium. 

L'azote se combine au silicium, mais ne paraît pas réagir sur la silice, 

mémo en présence du carbone, à une température inférieure à celle où 

le carbone lui-même réduit la silice. Nous avons vu plus haut l'action du 

carbone sur la silice et la production possible du silicium dans cette 

fraction. 

Kn présence du carbone et de certains métaux, la silice est réduite et il 

s ' forme des fontes siliciées ou des siliciures définis. Les métaux alcalins 

cl alcalino-lerreux, le magnésium et l'aluminium réduisent la silice (* s ! ) . 

La silice est attaquée par les alcalis et par les carbonates alcalins 

fondus et fournit des silicates solubles. Les oxydes alcalino-tcrreux, et, 

d'une façon générale, les oxydes métalliques donnent par voie sèche de 

véritables verres. Certains composés oxygénés niétalloïdiques ou métal

liques s'unissent facilement à l'acide silicique pour donner naissance à 

mi acide mixte; tels sont l'acide tungstique, l'acide molybdique, qui 

fournissent de nombreux sels cristallisés, dont quelques-uns se prêtent 

li'ès bien à l'étude cristallographique et ont été utilisés notamment par 

Wyrouboff dans ses recherches sur l'isomorphisme. L'acide silico-tung-
s!i<|iie a été préconisé par Bertrand ( 4 a l ) comme réactif général des alca

ides . La silice se dissout en petite quantité dans les liquides sucrés 

(IVeisherg) ( " 3 ) . 

Combinaisons du silicium avec t'oxygène et l'hydrogène. — 
L'anhydride silicique SiO* ne s'hydrate pas directement au contact de 

l'eau, aussi ne connaissons-nous aucun dérivé immédiat de l'hydratation 

'le la silice. 

L'action de l'eau, sur un certain nombre de composés binaires du sili

cium (dérivés halogènes, sulfure, etc.) ou sur les éthers siliciques, ou 

l'ion encore la décomposition des silicates et des siliciures métalliques 

l'ur les acides, donnent cependant naissance à des composés ternaires 

''enfermant du silicium, de l'hydrogène et tic l 'oxygène. ' 

Quelques-unes de ces combinaisons peuvent être considérées comme 

des hydrates siliciques, mais certaines d'entre elles (silicon, leucon, acide 

"iliciformique, etc.) pourraient plutôt être envisagées comme des hydrates 

•l'un composé moins oxygéné que la silice ; ils possèdent en effet la pre-

pi'iétô de s'oxyder lentement au contact de l'eau, en dégageant de l'hy-

'li'ogène. 

Nous ne nous étendrons point ici sur les hydrates siliciques hypothè

q u e s , auxquels on peut rattacher un grand nombre de silicates naturels 

' V e d . 2 7 8 - 1 8 8 0 — ( M ) PDISKT. Jàlircsb. 1 1 0 3 - 1 8 4 7 - 1 8 4 8 . — ( * " ) ROEEIITSON. Chem. N . 
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ou artificiels, qui présentent un grand intérêt théorique, et qu'il est 

d'ailleurs facile de concevoir comme résultant de la déshydratation par

tielle de l'hydrate hypothétique normal S i O s 2 H ! 0 ou Si(OII) ' satisfaisant 

à la tétratomicité du silicium. Nous diviserons les composés du silicium, 

de l'hydrogène et de l'oxygène en deux groupes, que nous étudierons 

successivement : 

1 ° Hydrates siliciques proprement dits ; 

2° Composés ternaires moins oxygénés que les hydrates siliciques. 

Hydrates siliciques proprement dits. — Nous réunirons ici les 

hydrates naturels ou opales, et les hydrates artificiels. 

H Y D R A T E S SILICIQUES N A T U R E L S OU O P A L E S 

Les silices hydratées naturelles sont désignées sous le nom d'opale. Ce 

sont des substances colloïdes qui peuvent renfermer des quantités d'eau 

très variables. Elles sont translucides ou plus ou moins opaques et con

stituent de nombreuses variétés dont nous décrirons les principales. 

Opale noble . — L'opale noble présente de très belles irisations. Elle 

est utilisée en joaillerie. 

On la rencontre en petits filons ou en nodules dans les trachyles, dans 

les roches basiques telles que les mélaphyres et les serpentines ( 1 2 s J ' " ' ' ) . 

La dureté de l'opale varie de 5.5 à 0 .5 . La densité est variable selon 1;» 

pureté 1 . 9 à 2 .5 . Crookes( n s ) et Behrens(" 3) ont étudié quelques par

ticularités optiques de l'opale. Comme la plupart des silices hydratées 

naturelles l'opale est poreuse (Fremy) ("*) . 

L'eau contenue dans l'opale peut être envisagée comme y existant sons 

deux formes, l'eau hygroscopique et l'eau de constitution (Fremy) ('")· 

L'eau hygroscopique est parfois en quantité notable (Church) ('"!• 

Fremy ( M t ) a dosé l'eau dans plusieurs échantillons d'opale noble et aussi 

dans plusieurs variétés plus communes; il a obtenu les résultats sui

vants : 
( 0 ,3 t 8 ,0 

pour 100 d'eau. 

— de l'Amérique méridionale. 7 ,7 — 
— de l'île de Canarie . . . . 13 ,8 — 

1 0 , 6 — 
8,1 — 
6 , 6 — 

— d'origine inconnue . . . . 3 , 6 — 
L'opale renferme généralement, outre de la silice hydratée, de petites 

quantités d'alumine, d'oxyde de fer et de manganèse, parfois des traces 

de chaux et d'oxydes alcalins (*36 à ** 6 ) . 

4 5 - 9 5 et 101-1882. — («8) BURKART. Jaliresb. 1245-1874. — (**>) Kraz. J, Am. Se. Sill. (" ' 

3 8 - 7 2 - 1 8 8 9 . — ( * » ) R A T i i . Z. Geol. Gcsel. 22-64o"-1870. — ( « · ) EKDUCR. Jahresb. 1150-18/3 · 

— ( * 3 8 ) CROOKES. Proc. Roy. Soc. 1 7 - 4 4 8 - 1 8 6 9 ; Ph. Mag. 3 8 - 3 8 8 - 1 8 6 9 . — ( * » ) BEIIIU> 

Jahresb. 1245-1874. — (»3») KRÉHÏ. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 8 - 3 3 4 - 1 8 3 3 . — ( W 5 J CHURCH. Chcm. Ceiiir-
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Hyalite. — L'hyalite est une opale vitreuse transparente, qui se pré

sente parfois sous forme de gouttes. On la trouve le plus souvent dans les 

fentes des roches basaltiques. Schaffgotsch ( m ) a analysé un échantillon 

«l'hyalilhe de Waltoch (Bohême) qui possédait la composition suivante : 

SiO* : 95,5 ·/", Fe 'O 3 : 0 ,8, CaO : 0 ,2 , IPO : 5 "/„ . 

Opale de feu. — Cette variété, qui provient des conglomérats trachy-

liques du Mexique, est compacte, vitreuse, translucide et de couleur 

jaune ou rouge hyacinthe. Elle renferme de 5 à 8 pour 100 d'eau [Forch-

hammer( u 8), Brush (*") , Klaproth ( 4 8 0 ) ] . 

Opale commune ou semi-opale. — On désigne sous ce nom des 

silices hydratées plus ou moins colorées et à éclat gras ou résineux. La 

teneur en silice de ces diverses variétés varie entre 75 et 95 pour 100. 

On range parmi les opales communes les sous-variétés suivantes : 

Le silex résinile, dont les colorations, variant du jaune au rouge, sont 

Attribuées à la présence d'hydrocarbures. 

Le cacholnng est d'un blanc de porcelaine plus ou moins bleuâtre. Il 

contient 5,47 pour 100 d'eau, d'après Forchhammer ( l i 8 ) . 

Vliydrophanea la propriété de devenir transparente lorsqu'on la plonge 

dans l'eau. Le labaschir est une espèce très voisine. 

L'hydrophane est blanche ou jaunâtre. Elle est très poreuse et absorbe 

l'eau en proportions notables ( w ) . La teneur en eau est assez variable 
(t.-;i~iS8j 

La ménilite se rencontre en rognons concrétionnés. Elle tire son nom 

de Ménilinontant. On l'a trouvée en effet dans cette partie du sous-sol 

parisien enclavée dans des masses schisteuses ( i 8 9 - 4 6 ° ) . Elle présente une 

teinte grisâtre, jaune ou brune. Sa teneur en silice est assez variable [ m 

a l t l ) . La melinite renferme de 7 h 10 pour 100 de magnésie. 

Le silex nectique est une silice hydratée très légère, flottant sur l'eau. 

la jaspe opale est un hydrate silicique ferrugineux. 

La randanite présente l'aspect de la silice gélatineuse desséchée. 

\&qeysérite se rencontre près des sources, jaillissantes siliceuses, 

"'•laminent en Islande. Sa composition est très variable, elle contient de 

4 MO pour 100 d'eau ( m à * 6 8 ) . 

3 3 4 - 1 8 0 0 . — { « 8 ) DANA. A. System of Min. 5 « édition, 1 9 8 . — ( " ' ) BISCUOFF. Jahresb. 

"li2-18ol. — ( * » ) SciiNABBL et VON D E i i MAHCK. Jahresb. 5 - 8 4 9 - 1 8 5 2 . — l 4 3 9 ) HAEER. Jahresb. 

IHJÔ. ^ ( « o ) S m i i „ . Jahresb. 7 9 0 - 1 8 5 5 . — ( * " ] SHEPAUD. J. Am. Sc. Sill. ( 2 ) - 2 4 - 1 2 4 - 7 9 0 -

8.17. — (4W) HOBEBTSOX. Chem. N . 4 5 - 9 5 et 1 0 1 - 1 8 8 2 . — ( * " ) V . - R A T H . Jahresb. 1 2 7 9 -

1870.— ( « » ) KLAPROTH. Beitr. 4 - 1 5 6 . — [ I 4 ° ) MASKEI.YNE et FLIGHT. Chem. N . 2 2 - 2 5 9 - 1 8 7 0 . 

"~ ( ' " ) SCHAFFGOTSCH. An. Ph. Chem. Pogg. 6 8 - 1 4 7 - 1 8 4 6 . — ( " * ) FORCHHAMJIER. An. 

•'IL Chem. Pogg. 3 5 - 5 5 1 - 1 8 3 5 . — ( * I 9 ) BRUSH. Jahresb. 7 0 7 - 1 8 5 0 . — ( T 8 ° ) KLAPROTH. Beitr. 

2-151 ; 4 - 1 5 6 . — KISPATIÉ. Jahresb. 1 3 5 7 - 1 8 8 1 . — («2) WBIGIITSOS. An. Chem. Pharm. 

* h . 5 4 - 3 5 8 - 1 8 4 5 . — («3) STBCKE. Rammelsbcrg Miner. Chem. 1 3 4 - 1 8 6 0 . — ( 4 S 4 ) SCHUSTER. 

«lireMi. 1 2 1 1 - 1 8 7 8 . — ( « « ) MALT. J. prokt. Chem. 8 6 - 5 0 1 - 1 8 6 2 . — ESDUCH. Am. J. Se. 

Ml. ( ô ) - 6 - 6 6 - 1 8 7 3 . — ( " » ) KBNZ. J. Am. Sc. Sill. ( 3 J - 3 4 - 4 7 7 - 1 8 8 7 . — I 4 5 8 ) TSCHERMAK. 
J ' lwsb. 9 7 8 - 1 8 6 1 . — ( « » ) DELARBRE et QUINQUET. J. Ph. 3 1 - 2 1 9 - 1 7 8 7 . — ( 4 E O ) DE SAUSSURE. 

ïlituric do la terre. Paris 2 - 1 6 9 - 1 7 9 7 . — ( * 0 1 ) DAMOUR. B. SOC". Min. 7 - 6 0 et 2 3 9 - 1 8 8 4 . — 

l*C8l TKUHEU. C. R . 1 1 1 - 1 2 6 - 1 8 9 0 . — t 4 0 3 ) KEHSTEN. J. Chem. Ph. Sehweig. 6 6 - 2 5 - 1 8 5 2 . — 

l"*) FonciniAMSiKR. An. Ph. Chem. Pogg. 3 5 - 3 3 1 - 1 8 3 5 . — (*«· ) DAMOUR. B. SOC. Géol. ( 2 ) - 5 -
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Les bois siliciíiés sont en grande partie constitués par de la silice 

hydratée p 4 6 9 e t 4 7 ° ) . 

On rattache encore à l'opale commune les silices provenant des débris 

d'infusoires et de diatomée, telles que le tripoli. De nombreuses ana

lyses ont été faites de ces diverses silices (*" 4 4 "°) . 

Reproduction des silices hydratées naturelles. — Ebchncn, en 

étudiant les produits de la décomposition des éthers siliciques par l'eau, 

a obtenu des hydrates siliciques se rapprochant beaucoup de certaines 

variétés naturelles. 

Les éthers siliciques, en présence de l'eau, sont décomposés avec pro

duction d'alcool et de silice gélatineuse d'un aspect comparable à celui 

de la silice obtenue par la décomposition des silicates par les acides; 

cependant si la décomposition de l'éther se fait d'une façon lente, par 

simple contact avec une atmosphère humide, il se forme une masse solide 

transparente. Au début de la solidification, la matière s'écrase facilement 

sous le doigt, mais elle se contracte de plus en plus et devient, après doux 

ou trois mois, compacte et assez dure pour rayer le verre. Sa densité est 

1,77. Par la calcination, cette silice perd de l'eau, puis se fendille en se 

changeant en silice anhydre. Elle se déshydrate aussi par contact prolongé 

avec l'acide sulfurique. En partant de l'éther silicique, le produit formé 

a subi une contraction des 9/10 du volume primitif. 

Les propriétés physiques de cet hydrate ainsi que son hydratation le 

rapproche selon Ebelmen du quartz résinile. 11 ne possède pas le pouvoir 

rotatoire (Biot) ( m ) . 

Une silice hydratée comparable à l'hydropbanc a encore été préparée 

par Ebelmen (*81) en exposant a l'air humide le produit encore fortement 

acide, que l'on obtient à la distillation entre 100 et 160° dans la prépara

tion du silicate éthylique. Il se forme une niasse siliceuse, transparente 

et jaunâtre au début et qui devient tout à fait opaque après quelques 

mois d'exposition à l'air en perdant de l'acide chlorhydrique. Celte sub

stance happe fortement la langue. Plongée dans l'eau elle devient presque 

instantanément diaphane, pour reprendre .ensuite son opacité par son 

exposition à l'air. -

La production d'hydrophane dans cette expérience est liée à la pré

sence d'un peu de chlorure de silicium dans l'éther silicique. Si l'éther 

est très peu acide, l'hydrate formé n'est pas complètement opaque. Il pos

sède une demi-transparence et aussi la couleur rougeâtre que donnent 

157. _ (N¡6) BICKEL. An. Chem. Phárm. Lieb. 7 O - 2 9 0 - 1 8 4 9 . — ( « ' ) IIALLET, Ph. Mafr. (4]-S-

5 6 1 - 1 8 5 3 . — ( T 6 S ) LEFFMANN. Chem. N . 4 3 - 1 2 4 - 1 8 8 1 . — ( Í < , 9).RAM.MELSBERG. Min. Chem. 133-

IjjgO. — (*'°) SciiiiiD et SCHLEIDEN. Jahresb. 9 9 0 - 1 8 5 5 . — ( * " ) SAUERWEIN. Jahresb. 8 4 8 - 1 8 0 ' ! 

Z anal. Chem. 1 0 2 0 - 1 8 5 5 ' . — ( * " ) WICKE. An. Chem. Pharm. Lieb. 9 5 - 2 9 2 ; 9 6 - 1 2 8 - 1 8 5 5 · ' 

_ ( « s ) PHIPSON. .Chem: I*. 3 4 - 1 0 8 - 1 8 7 6 . — ( « * ) PATERSON. C h e m . - N . . 3 5 - 1 5 1 - 1 8 7 7 . - -

( « » ) SAIVETA. An. Ch. P U Í » Í 3 ) - 2 4 - 3 4 8 - 1 8 4 8 . — j » 6 ) CABELL. Chem. N . 5 0 - 2 1 9 - 1 8 8 4 . -

M I ) EDWARDS. Am. J . Se. Sill. ( 3 ) - 4 2 - 3 6 9 - 1 8 9 1 . — ( « 8 ) MACADAM. Chem. N . 5 2 - 2 5 3 - 1 8 8 3 . - -

»19) JOHN. Jahresb. 2 2 3 9 - 1 8 8 6 . — (**>) .MACADAM. Chem. Ccntr. £ 1 . 1 - 2 8 4 - 1 8 9 0 ; 11-875-181"· 

_ ( « » ) . E B E L M E N . An.. Ch . .Ph . ( 3 ) - l 6 - 1 5 7 - 1 8 4 6 ; C . : R . 2 1 - 5 0 2 - 1 8 Í 5 ; 2 5 - 8 5 4 - 1 8 4 7 . " 
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pur transmission certaines opales. On obtient encore de l'hydrate silicique 

compact, sans passer par un éther silicique, en versant du chlorure de 

silicium dans de l'alcool et abandonnant le liquide à l'air humide. 

On peut produire des colorations très varices de ces hydrates siliciqucs 

arliliciels en additionnant l'éther silicique ou l'alcool de matières colo

rantes. Le chlorure de cuivre fournit une silice d'un vert émeraude, le 

chlorure de cobalt un produit rose. Avec le chlorure d'or la silice se 

colore en jaune topaze, puis sous l'influence de la lumière diffuse, des 

lamelles d'or se développent dans la masse en lui donnant l'aspect de 

l'aven turinc. * 

Frémy (* M ) a obtenu un hydrate-silicique à 9,4 pour 100 d'eau, se rap

prochant beaucoup par sa composition des opales, en évaporant dans le 

vide la solution siliceuse que l'on obtient en traitant par l'eau le sulfure 

de silicium. Cet hydrate est assez dur pour rayer le verre. 

lieequerel ( i U ) a produit un hydrate silicique d'une dureté semblable 

dans l'expérience suivante : une solution très étendue de silicate de 

pelasse a été placée avec plusieurs lames de gypse, dans un bocal fermé 

mparfaiteinentpar un bouchon. L'acide carbonique atmosphérique, péné

trant lentement dans le flacon, a formé du carbonate de potassium, ce 

dernier, réagissant sur le sulfate de calcium, a donné du sulfate de potas

sium et du carbonate de calcium cristallisé; en même temps la silice se 

précipitait en donnant des grains ou des plaques de 5 à 6 centimètres 

carrés de superficie et d'une dureté suffisante pour rayer le verre. La 

teneur en eau était de 12 pour 100. Il s'est produit en outre dans cette 

expérience une petite quantité de quartz. 

Les propriétés des silices hydratées provenant de l'action de l'acide 

carbonique sur les silicates alcalins en solution ont été également étu

diées par Maschke ( 4 8 S ) et par Church( 4 S 3 Ces produits se rapprochent 

des opales naturelles. Gergens ( m ) a observé la formation d'une silice 

hydratée impure sous forme de tubes capillaires ramifiés, en plaçant un 

cristal de sulfate de fer ou d'autres sels métalliques dans une solution de 

silicate de sodium. 

L'hydrophane a encore été reproduite par Langlois ( 4 8 7 ) en faisant arri

ver de la vapeur de chlorure de silicium dans un vase de verre où l'on 

entretient constamment de l'air humide.^ A cet effet, le 'tube abducteur 

amenant le chlorure de silicium est ajusté à un entonnoir renversé repo

sant!/ légèrement à la surface d'une nappe d'eau. Il se dépose sur les parois 

de l'entonnoir de la silice compacte qui possède les propriétés de l'hydro

phane. Elle contient 11,08 pour 100 d'eau, 

En 1801, Becquerel (*88) fit une nouvelle série d'expériences sur la for

mation d'hydrates siliciqucs par électrolyse. 11 obtint ainsi des produits 

("*) BIOT. C. R . 2 1 - 5 0 3 - 1 8 4 5 . — ( 4 8 Î ) FRÉMY. AN. CH. Ph. (3J-38-518-1855. — ( 4 8 4 ) BECQUEREL. 

e.. H, 36 -210-1853 . — ( 4 8 6 ) MASCHKE. Z . Geol. Gesel. 7 -438 -1355 ; - J . prakt. Chem. 5 8 - 2 3 3 -

1853. - I' 8 3 «) CNOBCH. Ph. Mag. ( 4 ) - 2 3 - 9 5 - 1 8 6 2 ; — ( I 8 ° ) GERGEXS. Jahrb. Min. 801-1858. — 

C8') LANGLOIS. AN. Ch. Ph. (3 ) -52-351- t858 . - — (488)BECOWEREI,. C. R . 5 3 - 1 1 9 0 - 1 8 6 1 ; 6 7 - 1 0 8 1 -

[P. LEBBAU.] . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4GI H Y D R A T E S S I L I C I Q U E S A R T I F I C I E L S . 

renfermant environ 15 pour 100 d'eau, ayant les propriétés de l'hydro-

phane. Citons aussi les expériences de Cross sur l'électrolyse de l'acide 

hydroHuosilicique ou du silicate de sodium. 

Des silices hydratées très dures, ayant les propriétés de l'hydrophanc, 

ont été préparées par Monier ( W û ) en faisant agir une solution étendue 

d'acide oxalique sur une solution concentrée de silicate de sodium. La 

première solution était versée lentement à la surface de la seconde en 

évitant leur mélange. 

Stanislas Meunier (*") a décrit une variété de silice hydratée artificielle 

contenant 5,69 pour 100 d'eau. Cette silice a été obtenue en plaçant 

dans une solution de silicate de sodium un vase poreux de pile élec

trique rempli d'acide sulfurique fumant deNordhausen. Après 48 heures 

le silicate alcalin est remplacé par une matière grenue hyaline, incolore 

et fragile. La matière est purifiée par l'ébullition dans de l'acide sulfu

rique ordinaire puis par l'action d'un courant d'hydrogène à 110°. Celle 

silice n'est pas homogène ; elle présente des parties opaques et des par

ties hyalines et transparentes, ces dernières agissant sur la lumière pola

risée. Ce savant rapproche ces caractères de ceux de l'opale de Pont-du-

Château. 

HYDRATES SILICIQUES ARTIFICIELS 

Outre les hydrates siliciques préparés dans le laboratoire dans le but 

de reproduire les diverses variétés de silice, on connaît un certain 

nombre d'hydrates dont les teneurs en eau sont très variables et les pro

priétés physiques mal définies. Ce sont des acides faibles. 

Le premier hydrate silicique, correspondant à l'acide orthocarbonique, 

doit avoir pour formule SiO* H - 211*0, soit Si(OII) 4 . Ce composé est 

décrit par Norton et R o t h ( m ) comme une masse blanche amorphe qu'ils 

obtiennent en essorant, après lavage à l'éther ou à la benzine, la gelée 

qui se forme dans la décomposition du fluorure de silicium par l'eau. 

Le produit qui résulte de la déshydratation par évaporation à basse 

température, dans le vide et en présence de l'acide sulfurique, de la 

solution d'acide silicique de dialyse, est une masse transparente, vitreuse, 

brillante, renfermant, d'après Graham^ 8 3) 21,99 pour 100 d'eau. L'hy

drate SiO'IPO exigerait 25 pour 100. 11 correspond donc sensiblement 

à l'acide métasilicique S i0 3 lP . 

Un composé analogue a été également obtenu par Ebehnen ( m ) . D'après 

Rammelsberg (***), la silice précipitée des silicates alcalins par les acides 

renferme une proportion d'eau variant de 15 à 56 pour 100, cependant 

les proportions les plus fréquemment observées sont voisines de 2.") et 

16 pour 100 . Dans le premier cas, on aurait l'hydrate SiO'IPO, dans le 

second 5 S i O ! . 2 I P O . 

1 8 6 8 . — ( « » ) C B O T I I . Z. Kryst. 7 - 5 0 2 - 1 8 8 3 . — ( « » ) "MONIER. C. R. 8 5 - 1 0 5 3 - 1 8 7 7 ; 86-1318-

1 8 7 8 . — ( « « ) STANISLAS MEUNIER. C. R . 1 1 2 - 9 5 3 - 1 8 9 1 . — ( « * ) NORTON et ROTH. Am. .1. Sw. 

1 8 - 8 3 2 - 1 8 9 7 . — ( * » ' ) GRAHAM. An. Ch. Ph. { 3 ) - 6 5 - 1 7 0 - 1 8 C 2 ; ( 4 ) - 3 - 1 2 1 - 1 8 6 4 ; Phil. Trans. 183-
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Ce deuxième composé a été également obtenu par Doveri ( m ) dans la 

décomposition du fluorure de silicium par l'eau, et par Frémy ( 4 Î 7 ) , dans 

cette même réaction et aussi dans la précipitation des silicates alcalins 

par l'acide carbonique. 

Selon Lungc et Millbcrg ( i 8 6 ) , la silice hydratée, résultant de l'action de 

l'eau sur le fluorure de silicium desséché dans l'air et sur l'acide sulfu-

rique concentré, contient la quantité d'eau exigée par l'hydrate 

SSiO^H'O. A 100°, il y a perte d'eau et la teneur correspond alors au 

composé 2 S i O ! H ! 0 . A 200°, la quantité d'eau retenue conduit à la for

mule 5 S i O \ I F O et, à 500°T à 9 S i O \ H * 0 . Au rouge, la silice devient 

complètement anhydre. ' 

L'u grand nombre d'autres hydrates ont été signalés ( W _ 8 U ) ; mais, dans 

la plupart des cas, il est difficile de les considérer comme des composés 

déduis. On conçoit cependant qu'il puisse exister de nombreux hydrates 

siliciqucs, provenant de la déshydratation de plusieurs molécules d'acide 

orthosilicique, tels, par exemple, l'hydrate silicique, hexabasique : Si 2 0 7 I I 6 

OH OH 

H O . ' s i — 0 — Si! 011 . 
I I 

011 011 

que l'on peut considérer comme résultant du départ d'une molécule d'eau 

entre deux molécules d'acide orthosilicique : 

2Si (OH)*== S i 4 0 7 l l 6 IPO 

on 2 (S iO 8 . 2IPO) = 2 S i 0*311*0 -t- H'O. 

Cette élimination d'eau, s'effecluant sur un plus grand nombre de 

molécules d'acide silicique, conduit à supposer l'existence de toute une 

série d'acides polysiliciques, auxquels correspondraient certains des nom

breux hydrates siliciqucs décrits; d'autre part, ils peuvent être .envi

sagés comme les acides desquels dérivent les nombreux silicates naturels 

et artificiels. 

A part un composé obtenu par Doveri ( m ) par l'évaporation, dans le 

vide, de la solution chlorhydrique de silice, et qui se présentait sous 

FORME de cristaux en aiguilles, très minces, réunies en houppes ou en 

étoiles, correspondant à l'hydrate à 10 pour 100 d'eau,'on ne connaît 

aucun hydrate .silicique .cristallisé, défini. 

/ 

1R6Ï. — ( * « ) UAMMELSBEIUS. Bcr. Chcm. Gesell. 5-1006-1872. — ( 4 9 S ) DOVERI. An. Ch. Pli. 

T>|-2146-1847. — ( * » « ) LUNGE et MILLDERG. Z. angew. Chcm. 10-425-1897. — (*W « ) VAN* 

UreiEUiN. lier. Chcm. Gesell. 11 -2232-1878; J. prakt. Cliem. (2)-23-328-1881. — ( « ' ) B C T -

ÏUIIKABD.' Chcm. Centr] Bl. 2-759-1901. — ( * » ) MELDRBM. Cliem. N. 78 -255-1898 .— ( 4 9 0 ) 11. 

IIOSE. An. Ph. Chem. Pogg. 108 -22-1859. — ( 5 0 ° ) MERZ. J. prakt. Cliem. 99 -177-1866. — 

(*") Fucus. An. Chem. Pharrn. Lieb. 82 -119-1852. — ( 5 0 I ) FRÉMY. An. Ch. Ph. (3)-38-317 

''t 555-1853. — (503) p L E s s ï . C. R . 41 -599-1855. — ( S 0 B ) HANNAY. Z. Kryst. 1-518-1877. — 

(* 6 ) GOITMEB. J. prakt. Chem. (2)-6-185-1872. — ( 5 M ) U I X K . Ber. Chem. Gesell. L I -

2124-1878. - { « » ) VOGEL. Jahrcsb. 295-1870. — ! 6 0 9 ) FAMINIZIN. Jabrcsb. 1-425-1884. — 

l3"1) Kiiiw. J. prakt. Chem. 59 -1-1853. - (*>° * ) JORD.S Z. anorg. C h e ^ 3 4 - 4 5 5 - 1 0 r o . 

- N S T B D C M X X . Jahrcsb. 363 -1858 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 9 4 - 3 . 7 - 1 8 , 5 . -

' * 30 
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460 HYDRATE SIL1GIQUE SOLUBLE. 

Propriétés. — La silice hydratée insoluble a une densité généralement 

voisine de 1,9 après dessiccation à l'air. Elle est douée parfois d'une 

certaine dureté, et peut rayer le verre. Sous l'influence d'une dessic

cation plus ou moins rapide, son aspect dilïère. Il est difficile de 

définir d'une façon rigoureuse les propriétés des hydrates siliciques. 

Ces propriétés pouvant différer avec leur mode de formation et leur élut 

d'hydratation. 

La solubilité dans l'eau et dans les acides est très variable. 

Selon Graham( W Î ) , « la gelée d'acide silicique, au moment de sa pré

paration, peut contenir plus ou moins d'eau combinée et parait être 

soluble en raison de son degré d'hydratation. Une gelée, contenant 1 pour 

100 d'acide silicique, donne, avec l'eau froide, une solution contenant 

environ 1 partie d'acide silicique pour 5000 parties d'eau ; une gelée, 

contenant 5 pour 100 d'acide silicique, fournit une solution contenant» 

peu près 1 partie d'acide pour 10 000 parties d'eau. Une gelée moins 

hydratée est encore moins soluble ; enfin la gelée rendue anhydre se pré

sente sous forme de masses blanches gommeuses qui paraissent absolu

ment insolubles comme la poudre légère d'acide silicique qu'on obtient 

en desséchant une gelée chargée de sels dans une analyse ordinaire d'un 

silicate. » 

D'après D o v e r i ( M ! ) , la silice provenant de l'action de l'eau sur K' 

fluorure de silicium ne se dissout pas sensiblement dans l'eau. 

La solubilité dans les acides est également très variable, mais toujours 

faible, sauf dans l'acide fluorhydrique qui réagit énergiquement sur ton* 

les hydrates siliciques. 

Les lessives alcalines et les solutions de carbonates alcalins dissolvent 

la silice gélatineuse, toutefois les carbonates alcalins n'agissent qui1 

• chaud. 

H y d r a t e s i l i c i q u e s o l u b l e . — Préparation. —Graham ("*) n 

indiqué un procédé permettant de préparer une solution limpide d'hy

drate silicique pur, qui consiste à soumettre à la dialyse.le liquide qu|! 

l'on obtient en versant du silicate de sodium, dans un excès d'acide 

chlorhydrique étendu. Cette solution, qui renferme de la silice hydratée, 

du chlorure de sodium et de l'acide chlorhydrique, est placée dans m' 

dialyseur. Après 4 jours de dialyse, elle n'est plus troublée par le nitrat1' 

d'argent, et ne renferme que de la silice hydratée soluble. On peut I" 

concentrer notablement sans altération. 

D'après Church ( 8 M ) , la dialyse est plus facile si la silice a été précipité'' 

par l'acide chlorhydrique; que lorsque l'on emploie l'acide sulfuriquc 

( « > ) KUCHS. An. Chcm. Pliarm. Lieb. 82-119-1852. —. ( « " ) Lunwio. Jabresb. 505-1855.-' 
( « * ) H . DE VRIES. Jahresb. 144-1884. — [ 5 1 3 j MASCHKE. Z . Gcol. Gcscl. 7-458-185.V ^ 
(818) CHOUCH. J. Cbem. Soc. 15-107-1802. — |»»J LIEJIIG. An. Chcm. Pbarm. Lieb. 9*" 
573-1855. — ( 5 I 8 ) PRIERAI». Jahresb. 195-1860.' — C19) SOUCHAÏ. Jabresb. 229-1872. ' 
'(580) WITTSTEIS. Jahresb. 193-1866. — ( 8 M ) PETZIIOLD. Jahresb. 351-1853. — ( S 8 â ) V w * 
rt RIESÏ.ER. C< R . 35-95-1852. - ( 5 8 3 ) GRAHAH. An. Ch. Pb. (3J-65-169-1862 ; (4)-3-lï>' 
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Nous citerons encore parmi les différents procédés ( M * 4 S 8 8 ) qui ont été 

indiqués pour préparer la silice soluble : 

1° La précipitation du chlorure cuivrique par le-silicate de potassium, 

qui donne un silicate de cuivre. La décomposition de ce silicate redissous 

dans l'acide chlorhydrique, par l'hydrogène sulfuré, et enfin l'élimination 

de l'hydrogène sulfuré par l'ébullition donnent une solution de silice. Cette 

solution renferme de l'acide chlorhydrique (Doveri) ( S î 5 ) . 

2° Décomposition de l'éther silicique par l'eau (Grimaux) ( " 6 ) . On fait 

Imuillir 8 grammes de cet éther au réfrigérant ascendant avec 200 grammes 

d'eau et on concentre la liqueur aux trois quarts pour chasser l'alcool 

niéthylique. Cette solution, qui renferme 2,26 pour 100 de silice anhydre, 

est très stable. 

Selon Rauter ( m a ) , l'acide silicique colloïdal n'est pas un acide pur, 

mais une combinaison d'une très faible quantité de matière distincte avec 

une grande quantité diacide silicique. 

Propriétés. -— La solution d'hydrate silicique est transparente et par

faitement limpide. Elle n'est nullement visqueuse, alors même qu'elle 

l'enferme 14 pour 100 de sil ice; toutefois, elle se transforme lentement 

en une gelée dure, transparente, incolore ou légèrement opaline, inso

luble dans l'eau. Plus la dialyse a été prolongée, plus la liqueur est pure 

et plus elle est stable. 

La vitesse de coagulation croît avec la concentration et la température 

(W. Flemming) ( 5 " ° ) . 

Les acides sont, en général, sans action sur cette solution de silice; 

cependant l'acide carbonique en produit rapidement la coagulation. Les 

solutions de carbonates alcalins ou alcalino-terreux, à 1/10 000, amènent 

''gaiement la coagulation en quelques minutes; les alcalis en solution 

étendue ou l'ammoniaque sont, au contraire, sans action immédiate 

(firaham) ( B ï s ) . La solution, préparée par la décomposition de l'éther sili

cique par i'eau, n'est pas coagulée par l'acide carbonique, ni à froid ni à 

chaud (Grimaux) ( " " ) . 

Le carbonate de calcium solide précipite de la silice pure à sa surface, 

sans pénétration visible, le précipité forme une sorte de vernis tendant à 

s'écailler pendant la dessiccation (Graham) ( 5 ! î ) . 

Le point d'ébullition de la solution aqueuse de silice "est faiblement 

abaissé (Sabanejeff) (" ·) . La solution d'acide silicique présente une réac

tion/acide. La réaction acide de 100 parties de silice soluble est neu

tralisée par 1,85 de potasse et par une proportion équivalente d'ammo

niaque ou de soude. Graham désigne ces sels sous le nom de coli-silicates. 

Ils sont solubles' dans l'eau, et leur solution est plus stable que celle 

de l'acide silicique ; mais ils sont coagulés après quelques minutes par 

l'acide carbonique et par les carbonates alcalins. La silice soluble préci

SE i ; PHIL, Trans. 1 8 3 - 1 8 6 1 . — ( · » « ) VY. FLEMMING. Z . - p l i . Chem. 4 1 - 4 2 7 - 1 9 0 2 . — 

( S a ) Ciitmcii. Chem. N . 5 - 9 3 - 1 8 6 2 ; J. Chem. Soc. 1 5 - 1 0 7 - 1 8 6 2 . — ( « » * « ) D * ™ E T 

PAPWDA. Gazzet. ch. ital. 3 1 - 2 4 4 - 1 9 0 1 . — ( « « * » ) PAPPADA. Gazzet. chim. ital. 3 5 - 7 8 - 1 9 0 5 . — 
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468 HYDRATE- SILICIQUE SOLURLE. 

pite l'eau de chaux. Le précipite gélatineux obtenu ne paraît pas ôlrc un 

composé défini; il renferme environ C pour 100 de base (Graham) (5 i î). 

La solution de silice à 2,6 pour 100 est coagulée à chaud par le clilir 

rure de sodium et le sulfate de potassium. Le coagulum est très volu

mineux et forme une masse gélatineuse transparente (Grimaux) ("')· 

Une solution colloïdale de silice précipite par quelques gouttes de solution 

de phosphate disodique sans aucun changement thermique (Bruni cl 

Pappada) ( m " ) . Des expériences beaucoup plus récentes ont été faites suc 

la coagulation de la silice par Pappada ( 6 S V 

L'alcool et le sucre, même en grande quantité, ne précipitent pas la 

silice, mais une solution de gélatine fournit un précipité blanc, insoluble 

dans l'eau, qui contient environ 100 de silice pour 92 de gélatine. 

En étudiant l'action de l'alcool et de quelques autres liquides, tels que 

la glycérine sur l'acide silicique soluble, Grahani ("*') a reconnu la for

mation de combinaisons de ces différents composés avec la silice par 

élimination d'eau. 11 décrit ainsi la formation de ces composés : 

« On obtient un composé liquide d'alcool avec l'acide silicique en 

ajoutant de l'alcool à de l'acide silicique aqueux, en employant ensuite 

des moyens convenables pour éliminer l'eau du mélange. A cet effel, on 

peut placer le mélange renfermé dans une capsule au-dessus de carbonate 

de potasse sec ou de chaux vive, sous le récipient d'une machine pneu* 

matique, ou bien on peut suspendre, dans un vase rempli d'alcool, un 

sac dialyseur de papier parchemin contenant le mélange d'alcool, d'eau 

et d'acide silicique : l'eau se diffuse en laissant dans le sac un liquide 

composé uniquement de l'alcool et de l'acide silicique. Une précaution à 

prendre, c'est de ne pas laisser la proportion d'acide silicique dépasse'' 

1 pour 100 de la solution alcoolique, autrement il pourrait se gélalinisri' 

pendant l'expérience. S'il m'est permis de distinguer les hydrates liquide 

et gélatineux d'acide silicique par les termes de formation irrégulière : 

Iiydrosol et hydrogel d'acide silicique, les deux substances alcoolique? 

correspondantes, qui viennent d'être mentionnées, pourront être dési

gnées comme Yalcosol et Yalcogel de l'acide silicique. » 

L'alcosol de l'acide silicique renfermant 1 pour 100 de ce dernier corps 

est un liquide incolore non précipitable par l'eau ou les solutions salines-

On peut le faire bouillir sans altération, mais il se prend en gelée parla 

concentration. 

L'alcogel est un solide qui s'obtient facilement en plaçant des masses 

d'acide silicique à 8 pour 100 de silice anhydre dans l'alcool absolu et 

en renouvelant ce dernier liquide jusqu'à ce que l'eau de l'hydrogel sait 

remplacée par l'alcool. C'est un corps faiblement opalin ayant à peu près 

( 6 I 0 ) DOVERI. An. Ch. Pli. (3)-2 1 40-1847. — ( » » a) LJCRAWIN. Ber. Cliem. Gesell. 22-727-188!). 

— i«*>) GRIMAUX. C. R . 98-1434-1485-1540-1884.. — ( » 8 6 « ) KASTEH. B . SOC. Ch. (3)-29-«8-

1903.— ( » « ) KOUN. J.rirakt.Chem. 5 9 - 1 - 1 8 5 3 . — ( B S 8 ) KOHKE. Clicm. Centr. Bl. 2-251-1891)· 

— ( 5 2 9 ) SATANEJEFF. Chem. Centr. Bl. 1-11-1891. — ( S 3 0 ) BUFF et YVÔIUER. An . Clicm. Pliai» 

Lieb. 1 0 4 - 9 4 - 1 8 5 7 . — (BSI) YVÔHLER. An. Chem. Pharm. t ieb . 104-374-1857 . — («5«) GEUTIIE»-
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HYDRATE SILICIQUE. 409 

l'apparence de la silice gélatineuse. Sa composition, selon Graham, est la 

suivante : 
Alcool 88,15 

Eau 0,25 

Acide si l icique. . . . . . . 11,64 

100,00 

Sous l'action de l'eau l'alcogel se décompose peu à peu et il se repro 

(luit l'hydrogel. 

La glycérine fournit un glycérogel et un glijcérosol. Le glycérogel se 

forme lorsque l'on fait bouillir la silice hydratée dans la glycérine ; il est 

à peine visible dans le liquide. Le glycérogel, préparé avec un hydrate à 

!),55 pour 100 d'acide silicique, présente la composition suivante : 

Glycérine . 87 ,44 

Eau 5,76 

Acide silicique 8,95 

Avec l'acide sulfurique, on obtient un sulfogeî. On traite l'hydrogel 

par de l'acide sulfurique étendu de deux ou trois fois son volume d'eau, 

et ensuite par des acides de plus en plus concentrés. Le sulfogel est un 

peu moins volumineux que l'hydrogel qui lui a donné naissance, il est 

transparent et incolore. Les dernières traces d'acide sulfurique qu'il 

conserve, quand on le chauffe, ne peuvent être éliminées complètement, 

qu'à une température bien supérieure Sx celle de l'ébullition de l'acide 

sulfurique. 

Des gelées analogues dans lesquelles l'eau a été remplacée par d'autres 

liquides tels que l'acide nitrique, l'acide acétique, l'acide formique, ont 

été préparées par Graham. 

Tliermochimie. — La chaleur de formation de la silice hydratée, en 

partant du silicium amorphe*, est de 1 8 4 c a ' , 5 , et en partant du silicium 

cristallisé -f- 179 c o l , 6 (Bertbelot). 

Composés ternaires moins oxygénés que les hydrates sili-
oiques. — Ce groupe de composés peut être caractérisé par ce fait que 

l'eau exerce sur eux une action décomposante lente, donnant lieu à un 

dégagement d'hydrogène. 

IîiuJ et Wühler ( B 3 0 e t S 3 1 ) ont les premiers observé la formation de 

quelques-uns do ces corps, dans la décomposition par l'eau du silici-

ckloroforme etaussi"dans l'action de l'acide chlorhydrique sur le siliciure 

de calcium. 

Genther C 3 2) a obtenu des substances semblables dans l'action des 

acides sur quelques siliciures métalliques. Friedel et Ladenburg ( B 5 3 ) , 

reprenant l'étude de l'action de l'eau sur le silicichloroforme et sur quel

ques halogènes du silicium, ont pu préparer deux composés ternaires 

i. prakl. Clicm. 9 5 - 4 2 4 - 1 8 0 5 . — (ws) FBIEJŒL et LADEKBDRG. C, R . 6 4 - 5 5 9 - 1 8 6 7 ; An. Chem. 
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définis, auxquels ils ont donné les noms d'anhydride siliciformiquc cl 

d'hydrate silicioxalique. 

ANHYDRIDE SILICIFORMIQUE Si'IPO 3 

H . S i — 0 — SiH 

Il o 

P r é p a r a t i o n . — L'action de l'eau, à basse température, sur le silicichlo-

roforme avait! fourni à Bufï et Wôhler un composé ternaire auquel il? 

avaient assigné la formule SPO 3 4 - 2110 (Si = 21) . 

Friedel et Ladenburg ont obtenu ce composé de la façon suivante : 

« Du silicichloroforme bouillant entre 34° et 57° a été distillé lente

ment dans de l'eau refroidie à 0°. Le tube abducteur était terminé par un 

entonnoir afin d'éviter qu'il ne fût obstrué par la formation du composé 

solide. Dès que les premières bulles ont traversé l'eau, il s'est formé un 

corps blanc insoluble qui a été rapidement séparé à l'aide d'un filtre, 

lavé à l'eau glacée, exprimé entre des doubles de papier Joseph, puis 

séché dans le vide sur l'acide sulfurique. Après ces opérations, il a pu 

être séché à 150° sans décomposition. » 

La réaction qui donne naissance à ce composé peut être exprimée 

ainsi : 2Si I ICP - f -3IPO = SP0 3 IP + 6 I I C 1 . 

P r o p r i é t é s . — Ce composé constitue une poudre blanche qui se con

serve bien à l'état sec; mais qui se décompose au contact de l'eau sui

vant l'équation : Si 'O'lT + IPO = 2 S i O ! + II*. 

Cette décomposition est facilitée par l'action des bases alcalines ou des 

carbonates alcalins. 

Parmi les acides, l'acide fluorhydrique est le seul qui dissolve ce com

posé, il se dégage de l'hydrogène. 

Chauffé à l'air, il s'oxyde avec incandescence en lançant de brillantes 

étincelles. 

En présence de l'eau, il se comporte comme réducteur vis-à-vis de 

certaines solutions métalliques. 11 réduit, par exemple, les sels cuivriques 

et ferriques, les sels de mercure. 11 est sans action sur l'acide clinr 

m i q u e ( S 3 0 e t 8 3 * ) . 

HYDRATE SILICIOXALIQUE Si'O'H* 
OH —Si — S i — O H 

Il ci 

P r é p a r a t i o n . — Ce composé, découvert par Friedel et Ladenburg (B3)> 

prend naissance dans l'action de l'eau sur les dérivés halogènes d'1 

silicium. 

Si l'on traite, par exemple, le sesquiodure ou le sesquibromure de sil>' 

Pliarm. Lieb. 1 4 3 - 1 1 8 - 1 8 6 7 ; B. Soc. Ch. (2)-7-322-1867 ; An. Chem. Pharm. Lich. 2 0 3 - 2 * 

1880. — ( » » ) GAIIEBMAKK. Ber. Chem. Gesell. 2 2 - 1 9 2 - 1 8 8 9 ; GATTEBMANK et WEISUG. »>*· 
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cinm Si'Br" par l'eau glacée, on obtient une matière blanche qui, lavée 

avec de l'eau maintenue à 0°, et ensuite desséchée à 100°, correspond à la 

formule ci-dessus. La réaction peut être exprimée par l'équation suivante : 

S i , I « 4 - 4 1 I , 0 = Si , 0*II , + 6 n i . 

Truost et Hautpfeuille ( 8 3 S ) l'ont obtenu dans l'action de l'eau sur le sesqui-

ehlorure de silicium. ' 

Propriétés. — L'hydrate silicioxalique est une masse blanche amorphe. 

Ce corps se décompose lentement au contact des bases en dégageant 

de l'hydrogène et il possèdcjles propriétés réductrices. 

S i ! O i I I ! - f -4KOII = 2 S i 0 3 K ! - + - 2 I I ! O H - I P . · * • • 

• A la température ordinaire, le chlorure d'or est décomposé, ainsi que 

le permanganate de potassium- et l'acide chromique (Troost et Haute* 

feuille) ( 6 3 : i ) . 

SILICON 

Propriétés. — C e composé, qui d'après Wohlcr ( B 3 6 ) , se rapproche

rait de l'une ou l'autre des formules Si '0 3 IP ou Si 6 0 4 II°, se produit 

notamment dans l'action de l'acide chlorhydrique sur le siliciure de 

calcium. 

« Pour le préparer, on opère de la manière suivante. Du siliciure de 

calcium concassé ou délité par l'action de l'eau est traité par l'acide 

chlorhydrique dans un vase plongeant dans l'eau froide. 11 se dégage 

aussitôt de l'hydrogène, et le siliciure de calcium est converti peu à peu 

en silicon. On abandonne la masse pendant plusieures heures, dans un 

endroit obscur, en agitant jusqu'à ce que tout dégagement de gaz ait 

cessé. On l'étend ensuite de six à huit fois son volume d'eau; puis on 

li 1 Ire à l'abri de la lumière, on comprime le fdtre et on dessèche le silicon 

sous la machine pneumatique, dont on recouvre la cloche avec une étoffe 

noire. » * 

Propriétés. '—Le silicon est de couleur jaune orange foncé etestformé 

par de petites lamelles jaunes transparentes qui semblent constituer 

des pseudomorphoses du siliciure de calcium. On ne lui connaît pas de 

dissolvant. 

Chauffé à l'air, il fonce en couleur,-puis brûle en lançant des étin

celles. II ne s'altère point dans l'obscurité, même lorsqu'il est humide ; 

mais, à la lumière, il blanchit en dégageant de l'hydrogène. Sous l'in

fluence des alcalis, il se décompose en dégageant de l'hydrogène et en 

donnant des silicates. 

Les acides azotique et sulfurique ne l'attaquent pas, mais l'acide 

Ihiorhydrique le dissout. 

Le silicon jouit de propriétés réductrices énergiques. 

Clicm. Gosoll. 2 7 - 1 9 4 3 - 1 8 9 4 . — ( S 3 5 ) TROOST et HADTEFEUIIXÈ. An. Ch. Ph. (5)-7-465-1876. 

F;) AYOIILER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 7 - 2 3 7 - 1 8 6 5 ; An. Ch. Pli. ( 5 ) - 6 9 - 2 2 4 - 1 8 6 3 . — 

t33') Fnusma. et LADEKBURO. An. Cbcm. J h a r m . Lieb. 1 4 7 - 5 6 1 - 1 8 6 8 ; B. Soc. C h . { 2 ) - 1 6 - 2 4 4 -
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L E U C O N 

Wôhler (') désigne sous ce nom la substance blanche dans laquelle se 

convertit le silicon sous l'influence de la lumière et de l'eau. 

Le leucon conserve la forme des lamelles de silicon, et est parfaitement 

incolore. Ses propriétés chimiques sont d'ailleurs très voisines. 

En soumettant le siliciure de calcium à l'action des autres acides 

minéraux, tels que l'acide sulfureux, l'acide sélénieux, Wôhler a obtenu 

des cqmposés identiques renfermant du soufre ou du sélénium. 

L'étude de ces différents corps qui touche à l'un des points les pins 

obscurs de l'histoire du silicium, la connaissance de combinaisons moins 

oxygénées que la silice, est encore fort incomplète et présente d'ailleurs 

d'assez grandes difficultés, en raison de l'instabilité des composés que 

l'on obtient. 11 semble exister une grande analogie entre le silicon et le 

leucon et les produits décrits par MM. Friedel et Ladenburg. 

Combinaisons du silicium avec l'oxygène et le chlore, —L'oxy

gène, comme nous l'avons indiqué, peut réagir sur la vapeur de chlorure 

de silicium pour donner un mélange d'oxychlorures parmi lesquels l'oxy-

chlorure Si*OCl°, qui a été découvert par Friedel et Ladenburg ( W 7 ) , est le 
mieux connu. 

D'autres composés ont été signalés par Troost et Ilaulefeuille ( 5 S 8 ) . 

Friedel a reconnu que quelques-uns de ces oxychlorures paraissaient être 

des mélanges. 

O x y c h l o r u r e d e s i l i c i u m Si 'OCP. — C'est le premier oxychlo

rure connu; il fut préparé en 1868 par Friedel et Ladenburg ( E 5 T ) . 

Préparation. — On l'obtient en faisant passer un mélange d'air et 
de tétrachlorure de silicium, à travers un tube de porcelaine chauffé 

dans un four à vent à la température du rouge blanc. On fait passer le 
produit condensé plusieurs fois dans l'appareil et ensuite on le rectifie-

On recueille les portions bouillant de 137° à 138°. Cet oxychlorure se 

produit encore par l'action d'un mélange de chlore et d'oxygène sur le 
silicium cristallisé (Troost et Ilautefeuille) ( 5 ! S ) , à une température ne 
dépassant pas 800°. 

Propriétés. —> Liquide limpide, bouillant vers 137° à 138°, fumant 

à l'air. 

Densité de vapeur trouvée : 10 ,05 , calculée : 9 ,80." 

Il est décomposable par l'eau avec formation de silice et d'acide 

chlorhydrique, il attaque l'alcool absolu en donnant le corps Si'O (0 C i l 5 ) 6 ' 

il réagit également sur le zinc éthyle d'après l'équation : 

Si'OCP H - S Z n ^ I P ) ^ SP0(C ! IP ) 6 + 3ZnCl ! . 

1 8 7 1 . _ (638) T N 0 0 S T E T IUBTEFEDILLE. c. .Soc. Cli. ( 2 ) - i 3 - 2 . 1 3 - 1 8 7 0 ; 3 3 - 3 6 0 - 1 8 8 1 . " 
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Combinaisons du silicium avec le soufre. — Le silicium, en se 

combinant directement au soufre à haute température, donne un sulfure 

de formule SiS* comparable^ à celle de la silice. Colson(" 3 ! )) a admis la 

formation d'un sous-sulfure Si S dans l'action du sulfure de carbone sul

le silicium. D'après Sabatier ( B i 0 ) , ce sous-sulfure existerait bien ; mais, 

dans le cas signalé par Colson, il se serait produit un mélange de sili

cium et de sulfure Si S'. Ce dernier corps est le seul sulfure que nous 

ayons à décrire. Signalons cependant un composé ternaire hydrogéné, 

comparable au silicon dont Wôhlcr ( U i ) a indiqué la formation dans l'ac

tion d'une solution aqueuse d'anhydride sulfureux et de gaz chlorhy-

drique sur le siliciure de calcium. 

SULFURE DE SILICIUM Si S ! = 92,52 (S i : ' 30 ,6 ! ) ; S ; 69,31) 

Historique. — Le sulfure de silicium a été obtenu, pour la première 

fois, par Berzélius ( 5 i î ) dans l'action du soufre sur le silicium. Il a été 

ensuite préparé et étudié par Frémy ( B* 3), Is. Pierre ( 5 U ) , puis par Saba

tier ( M B ) . 

Préparation. — 1 ° Par l'action de l'hydrogène sulfuré sur le sili
cium cristallisé. —Sabatier ( B M ) a préparé le sulfure de silicium au 

moyen de cette réaction. Un courant d'hydrogène sulfuré réagit au rouge 

sur le silicium cristallisé, en donnant du sulfure de silicium, sous forme 

de longues aiguilles soyeuses se déposant dans les parties froides de 

l'appareil. * 

2° Par l'action, du sulfure de carbone sur la silice mélangée de 
tharôon. — C'est le procédé qui a été indiqué par Frémy ( U 3 ) . On fait un 

mélange intime de noir de fumée et de silice précipitée, on ajoute un 

peu d'huile de manière à obtenir une pâte, permettant de façonner des 

«oulcllcs que l'on calcine ensuite au rouge. Ces boulettes sont intro

duites dans un tube de porcelaine, que l'on dispose dans un four à réver

bère*. On chauffe à la plus haute température possible et l'on fait lentement 

arriver des vapeurs de sulfure de carbone. 

Il se produit du sulfure de silicium SiS 8 qui se condense dans la partie 

froide du tube en belles aiguilles soyeuses blanches. Il est nécessaire, 

pour avoir un produit pur, d'employer du sulfure de carbone bien sec. 

La formation du sulfure de silicium a été observée par Isidore Pierre ( 5 W ) 

dans l'action de l'hydrogène sulfuré sur le chlorure de silicium. Récem-

P ) fotsox. B. Soc. Ch. ( 2 ) - 3 8 - 5 6 - 1 8 8 2 . _ — [ 8 4 °) SABATIER. B. SOC. Ch. (2) -38-1 .53-1882, — 

La constitution de cet oxychlorure peut être représentée par le schéma 

suivant : 
S i — O — S i 

• ft' dit 
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ment, Hempel et Haasy(5*6) ont appliqué à la préparation du sulfure de 

silicium l'action du soufre sur le silicium amorphe. 

Propriétés. — Le sulfure de silicium forme de longues aiguilles 

soyeuses blanches ressemblant à l'amiante. On doit le conserver dans des 

tubes de verre scellés à la lampe, car il est très rapidement décomposé 

par l'air humide. 

Sous l'action d'une température élevée, le sulfure de silicium se vola

tilise. Dans la réaction de l'hydrogène sulfuré sur le silicium, Sabatici' a 

observé la production d'une matière brune paraissant formée d'un mé

lange de sulfure de silicium et de silicium, et, en outre, il s'est déposé du 

silicium cristallisé en longues aiguilles sur les parois du tube. On peu! 

expliquer ces faits, en admettant, qu'à haute température, le sulfure de 

silicium donne un sous-sulfure volatil, qui se détruit à une température 

plus basse, en donnant du silicium et le sulfure S iS ! . 

Lors de la décomposition du sulfure de silicium par l'air, il se produit 

une silice anhydre qui présente le même aspect cristallin que le sulfure 

de silicium. Cette silice anhydre est soluble dans une solution étendue 

de potasse, elle possède sensiblement les mêmes propriétés que celle que 

l'on obtient en calcinant, au rouge, l'hydrate silicique résultantde l'action 

de l'eau sur le fluorure de silicium (Frémy) ( 6 i 3 ) . 

La vapeur d'eau, réagissant à haute température, sur le sulfure de sili

cium, donne également une silice d'apparence cristalline, ayant conservé 

la forme du sulfure. 

Le sulfure de silicium pur, projeté dans l'eau, produi tune vive effer

vescence. Il se dégage de l'hydrogène sulfuré et la silice formée reste en 

solution. Cette eau siliceuse présente quelquefois, selon Frémy ( " ! ) , une 

grande stabilité, elle peut être conservée pendant des mois entiers lors

qu'elle est étendue, mais elle se coagule par concentration. Par évapo-

ration dans le vide, elle laisse un résidu vitreux et transparent. Cette 

solution possède donc les propriétés de la silice colloïdale. 

Cette action sur l'eau du sulfure de silicium avec production d'hydro

gène sulfuré et de silice soluble présente, d'après Frémy, une grande 

importance au point de vue géologique. Elle permettrait d'expliquer f.' 

production de certaines incrustations de silice et la présence de ce corps 

dans les eaux minérales, et aussi la formation des eaux sulfureuses 

naturelles. 

L'alcool et l'éther réagissent sur le sulfure de silicium à la tempéra

ture ordinaire. 

La chaleur de iormation- du sulfure de silicium a ~été déterminée par 

Sabatier ( " ' ) . 

Si crist. -+- S ! oc taédr ique= Si S 4 solide -+-10 400 c a l . 

( S H ) WÔIILER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 7 - 2 5 7 - 1 8 6 3 . — { » » ) BKRZKUUS. An. Ph. Cbcm. Pogf-

1 - 1 6 0 - 1 8 2 4 . — («s ) FRÉJIT. An. Ch. Ph. ( 3 J - 3 8 - 3 1 4 - 1 8 5 3 . — ( " * ) ISIDORE PIERRE. An. Ch. Ni-

( 5 ) - 2 4 - 3 0 0 - I 8 4 8 . — («**) SABATIER. C. I I . 9 0 - 8 1 9 - 1 8 8 0 . — f 5 4 0 ) IIEMPEE et HAASÏ. Z. a™1?-

Chem. 2 3 - 3 2 - 1 9 0 0 . — ( 8 « ) SABATIER. An.Cb.Ph. { 5 ) - 2 2 - 9 5 4 8 8 1 . — ( « « ) ISIBORE PIERRE. An.Ch-
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C h l o r o s u l f u r e d e s i l i c i u m Si 'CPS'. — Ce composé a été décou

vert par Besson( B 5 0 ) . -

« On dirige à travers un tube de porcelaine, chauffé au rouge vif et 

renfermant une colonne de silicium cristallisé, un courant de chlore 

entraînant des vapeurs de chlorure de soufre; le tube doit être de gros 

diamètre, et, malgré cette précaution, il ne tarde pas à se boucher, par 

production de sulfure de silicium. 

« Dès que cela se produit, on interrompt le passage du chlorure de 

soufre, et le chlore continuant à passer ne tarde pas à déboucher le tube 

et l'expérience peut suivre son cours; on peut juger par ce qui précède 

que l'expérience est très pénible et exige de grandes quantités de sili

cium, tout en donnant un faible rendement. On recueille ainsi un liquide 

tenant du soufre en suspension, on le soumet à la distillation qui en 

sépare d'abord du chlorure de silicium. La température d'ébullition 

s'élève et, à 180", distille un liquide qui ne tarde pas à se solidifier et 

dont la composition est représentée par Si 8 Cl3 S". » 

Ce corps est difficile à obtenir pur, il est presque toujours souillé d'oxy-

chlorure. On peut cependant le purifier par dissolution et cristallisation 

dans le tétrachlorure de carbone, et sublimation des cristaux obtenus, 

à 100" dans un courant d'air sec. 

C'est un corps solide, blanc, cristallisé en longues aiguilles. 

Point de fusion = 74°. 

Il se produit encore par l'action ménagée du chlore au rouge vif sur le 
sulfure de silicium. 

CHLORHYDROSULFURE DE SILICIUM Si Cl3 SII 

Historique. — Ce composé fut découvert par Isidore Pierre ( m ) qui 

le considérait comme un chlorosulfure. Sa véritable nature fut établie 

par Friedel et Ladenbufg ( s i 0 ) qui le désignèrent sous le nom de silici-

mercaptan trichloré. 

Préparation. — On obtient ce chlorhydrosulfure en faisant passer 

un courant d'hydrogène sulfuré entraînant de la vapeur de chlorure de 

silicium, dans un tube de porcelaine chauffé au rouge.. Le chlorure de 

silicium est placé dans une petite cornue de verre tubulée. L'hydrogène 

sulfuré arrive par un tube adducteur disposé dans la tubulure de la 

cornue. Le tube adducteur aboutit seulement à la surface du liquide afin 

d'éviter un entraînement trop considérable du chlorure de silicium. Le 

col de la cornue débouche dans le tube de porcelaine. A l'autre extrémité 

do ce tube, on adapte une allonge qui communique avec un tube en U 

fortement refroidi. Le liquide condensé est soumis à la distillation frac

tionnée. Après cinq distillations, on sépare nettement deux portions, dont 

l'une est formée de chlorure de silicium et passe entre 59 et 00°, dont 

l'h. ( 3 ) - 2 4 - 2 8 6 - I 8 8 1 . — (»*») FRIEDEL et LADENBDRG, C . R . 6 4 - 1 2 9 5 - 1 8 6 7 . — ( 5 5 0 ) BESSON. C . 
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l'autre, recueillie entre 95 et 97°, est constituée par le chlorhydrosulfure 

de silicium. [Isidore Pierre ( B 4 8 ) , Friedel et Ladenburg ( " " ) ] . La formation 

de ce corps peut être exprimée par l'équation Si Cl* *+-H1 S = Si Cl3SII 

-t-HCl. 

Propriétés. — Ce chlorhydrosulfure est un liquide incolore bouil

lant de 95° à 97°. 11 fume a l'air et répand une odeur sulfhydriquc 

(Friedel et Ladenburg). Sa densité est 1,45 (Isidore Pierre). La densité 

de sa vapeur est 5 ,78 ; la densité théorique étant 5,85 (Friedel et 

Ladenburg). 

Au contact de l'eau, ce corps se décompose très rapidement en déga

geant de l'acide chlorhydrique et de l'hydrogène sulfuré et en donnant 

de la silice. 

Le chlorhydrosulfure de silicium réagit sur l'alcool absolu. On obtient 

un mélange des éthers Si(C*IP0) 3SU et Si(C*H 50)*, ce dernier pouvant 

prendre naissance dans l'action de l'alcool sur le premier : 

Si (C !IP0) !S1I -f- C !IPO = Si (C'IPO)* - f - IPS . 

La présence de l'hydrogène dans ce chlorhydrosulfure a été mise en 

évidence par son action sur le brome. Il se produit de l'acide bronihy-

drique. 

SiCPIIS -+- Br 3 = SCPBr -r-SBr-t- HBr. 

L'hydrogène a, en outre, été dosé par combustion et, de plus, isolé 

sous forme gazeuse (Friedel et Ladenburg) ("*'). 

O x y s u l f u r e d e s i l i c i u m SiOS. — Cet oxysulfure a été préparc 

par Colson (" ' ) en chauffant, au rouge blanc, du silicium placé dans un 

tube de porcelaine, traversé par un courant de sulfure de carbone. Le 

corps est mélangé de sulfure et de sulfocarbure de silicium. C'est une 

masse jaunâtre renfermant du silicium libre. 

Combinaisons du silicium avec le sélénium. — L e séléniure de 
silicium Si Se" a été découvert par Sabatier ( B S Î ) . Wohler avait signalé un 

composé sélénié comparable au silicon, et, d'autre part, Uelsmann a 

reconnu l'existence d'un chlorhydroséléniure SiCPSell analogue au chlo

rhydrosulfure SiCPSII. 

S É L É N I U R E D E S I L I C I U M Si Se' 

Préparation. — On chauffe au rouge du silicium cristallisé dans 

un courant d'hydrogène sélénié, bien desséché, La réaction se produit 

sans incandescence à une température peu supérieure au point d'ébulli-

tion du sélénium (Sabatier) ( B B Î ) . 

Propriétés. .— Ce séléniure se présente sous la forme d'une matière 

fondue, dure, irisée, d'aspect presque métallique, ne paraissant pas 

volatile à la température de l'expérience, son odeur est très irritante. 

I I . 1 1 3 - 1 0 4 0 - 1 8 0 1 . — COLSON. C. R . 9 - 4 - 1 5 2 6 - 1 8 8 2 . — ( M ) SABATIER. C. R . 1 1 3 - 1 7 2 -

. jgg i . (BSJ) WSIILEH. An. Chem, Pliarm. Lieb. 1 2 7 - 2 5 7 - 1 8 6 3 . — f 6 5 4 ) UELSMANN. Sclcnvcr-
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Chauffé au rouge sombre, dans un courant d'air ou d'oxygène, le sélé-

niurc de silicium s'oxyde en donnant de l'anhydride sélénieux et du sélé

nium, mais la réaction n'est que superficielle. 

L'eau réagit vivement sur le séléniurc de silicium; il se dégage de 

l'hydrogène sélénié en môme temps qu'il se produit de la silice. Cette 

dernière ne tarde pas à former une enveloppe protectrice qui empêche 

la destruction totale du séléniure. En présence de la potasse, qui dissout à 

la fois l'hydrogène sélénié et la silice, la réaction peut être complète. 

Le séléniure de silicium est régulièrement attaqué par l'eau régale; on 

observe la formation de silice gélatineuse. Il reste généralement un faible 

résidu cristallin de silicium qui avait échappé à l'action de l'hydrogène 

sélénié (Sabatier) ( 4 S ! ) . 

Combinaison du tellure avec le silicium. — Wôhler ( B 9 3 ) a 

signalé l'existence d'une combinaison hydrogénée tellurée du silicium, 

comparable au silicon. 

Combinaisons du silicium avec l'azote. — Il semble exister plu

sieurs combinaisons du silicium et de l'azote. Le silicium s'unit directe

ment à l'azote à haute température et le composé qui prend naissance a 

pour formule Si'Az* (Schutzenberger) ( B 5 B ) . Ce savant a en outre indiqué 

comme probable l'existence d'un autre azoture signalée par II. Saintc-

WaVre Deville et Wôhler ( ï i a ) de formule Si*Az* qui se produit en même 

temps qu'un carbazoture dans l'action de l'azote sur le silicium placé 

dans un creuset de charbon. II existe, en outre, des composés ternaires 

renfermant de l'hydrogène, du silicium et de l'azote et résultant de l'ac

tion de la chaleur sur la combinaison du tétrachlorure de silicium avec 

h gaz ammoniac, ce sont I'amidure et I'imidure de silicium. Ces derniers 

composés sont ceux qui ont été surtout étudiés. Citons en outre une 

combinaison de chlorure de silicium avec le gaz ammoniac préparée par 

l*ersoz(3B7), puis par Bcsson ( 6 6 s ) et ayant pour formule SiCl*6AzlP. 

AMIDURE DE SILICIUM Si(AzIl î ) i 

^istorique. —TJn certain nombre de composés ternaires de silicium, 

d'hydrogène et d'azote, ont été décrits comme résultant de la calcination 

au rouge du tétra'chlorure de silicium ammoniacal [Schutzenberger ( 5 5 < î ) , 

Gattermann(BB0),]. Gattermann avait admis l'existence d'un diimidure de 

silicium Si(AzII) s . En 1899, Lengfeld, en reprenant l'étude de l'action du 

gaz ammoniac sur le chlorure de silicium en présence de la benzine et 

dans une atmosphère d'un gaz inerte, avait établi qu'il se formait, dans 

binilungen. Gôllingen, 1 8 6 0 . — ( S 3 S ) SCIUJTZENHERGER. C . R . 8 9 - 6 4 4 - 1 8 7 9 . — ( 5 3 S « ) SCIIOTZES-

nmtnER et COLSON. C . R . 9 2 - 1 5 0 8 - l ? 8 1 . _ — ( B 5 6 ) I L SAINTE-CLAIRE DEVILLE e t .YVôi iLER. A n . 
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cette réaction, de l'arnidure de silicium et du chlorure d'ammonium 

selon l'équation : 

Si Cl* 4 - 8 Az IP = Si (Az II 8) 4 -+- 4 AzIPCl. 

Plus récemment, Hugot et Vigourouxf" 1 ) ont déterminé les conditions 

dans lesquelles il faut opérer pour obtenir l'arnidure et l'imidure de 

silicium pur. 

Préparation. — On fait réagir le chlorure de silicium sur le gaz 

ammoniac parfaitement sec dans un appareil relroidi à — 50°. L'appareil 

est disposé de manière à permettre le lavage du composé insoluble qui 

prend naissance, à l'aide du gaz, ammoniac liquéfié, afin d'éliminer le 

chlorure d'ammonium formé en même temps que l'arnidure. On laisse, 

après lavage complet, dégager le gaz ammoniac à une température infé

rieure à 0° (Ilugot et Vigoureux) ( 6 e l ) . 

Propriétés. — L'arnidure est une poudre blanche amorphe, insoluble 

dans le gaz ammoniac liquéfié. 

Ce corps est très instable, il se décompose déjà à 0°. 

Avec l'eau, il fournit la réaction suivante 

Si (AzIP )* -+- 2IPO = SiO 8 -f- 4 AzIP. 

IMIDURE DE SILICIUM Si(AzlI) 1 

Ce composé se produit dans la décomposition de l'arnidure à une tem

pérature supérieure à 0° : 

Si (AzIP)* = 2 AzIP -4- Si(AzII) 8 . 

On obtient une décomposition complète à 120°. Elle est facilitée par 

le vide. 

L'imidure de silicium est amorphe. Il est stable à la température de 

fusion du verre (Hugot et Vigouroux) ( M 1 ) . 

Combinaisons du silicium avec le phosphore. — On ne connaît 
point de combinaison binaire de phosphore et de silicium, mais seule

ment le composé ternaire Si0 7 P" ou S i O ' P ! 0 B qui a été découvert par 

llautefeuille et Margottet (') et qu'ils ont désigné sous le nom de phosphate 

de silice. 

PHOSPHATE DE SILICE P ' O ^ i O ' 

Ce phosphate de silice s'obtient en chauffant, vers 700° à 800°, de la 

silice provenant de la décomposition du fluorure de silicium par l'eau, 

avec de l'acide métaphosphorique. On reprend la masse fondue par l'eau 

bouillante. 

La formation de ce composé permet de mettre en évidence les diffé

rents degrés de polymérisation des variétés de silice amorphe. La silice, 

provenant de la décomposition des silicates par les acides, par exemple-

Clicm. Pharm. Lieb. 1 1 0 - 2 4 8 - 1 8 5 9 . — ( « « ) PEBSOZ. An. Ch. Ph. ( 2 ) -44 -518 -1850 . " 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



n'est attaquée par l'acide métaphosphorique qu'à une température beau

coup plus élevée. 

Le phosphate de silice est un solide cristallisé en octaèdres incolores, 

transparents, sans action sensible sur la lumière polarisée. 

ARSÉNIURE DE SILICIUM Si»As 

Ce composé a été préparé par Winkler ( s " 3 ) . 

Du zinc grenaille, mêlé de silicium, est fondu en présence d'un excès 

d'arsenic, sous une couche cTe cryolithe et de chlorure de sodium; il reste 

un culot d'arsénio-siliciure de zinc, qui, traité par l'acide chlorhydrique, 

dégage de l'hydrogène arsénié et laisse un résidu constitué par de 

Ihydrure d'arsenic solide AslP et une poudre cristalline grise. Cette 

poudre calcinée dans un courant d'hydrogène, puis lavée à l'acide 

azotique et à la potasse, possède un faible éclat noirâtre et est formée de 

petites aiguilles microscopiques. 

Ce composé, outre des traces de fer et de zinc, renferme 64,1 pour 100 

de silicium et 35,5 pour 100 d'arsenic, ce qui correspond à la formule 

Si'As. Les propriétés de ce corps n'ont pas été étudiées. TA'inklcr indique 

également l'existence de quelques arsénio-siliciures métalliques. 

Combinaisons du silicium arec le vanadium. — On connaît 
deux siliciures de vanadium. Ces deux composés qui ont respectivement 

Pour formules Si'V et SiY* ont été découverts et étudiés par Moissari et 

HoltH e n 1902 . 
SILICIURE DE VANADIUM Si8Y 

P r é p a r a t i o n . — Ce siliciure peut être obtenu par différents pro

cédés : 

1° On réduit au four électrique l'oxyde de vanadium V ' O 5 par le sili

cium employé en excès (1 partie d'anhydride vanadique pour 5 parties 

de silicium). 

La réaction se produit selon l'équation . 

2 V ! 0 3 + 11Si = 4 S i s V + 3 S i O \ 

On obtient ainsi un culot métallique renfermant un excès de silicium. 

On concasse ce culot et on le traite par la potasse en solution à 10 pour 

lOft jusqu'à cessation de tout dégagemennt gazeux. Le résidu est 

constitué par un-dépôt cristallin qui est lavé par décantation; on Je 

chaude ensuite au bain-marie avec de l'acide azotique à 50 pour 100, ou 

avec de l'acide Sulfurique concentré. On renouvelle cinq ou six fois ces 

traitements alternés à la potasse et aux acides. Dans le cas où le produit 

renferme du graphite on le sépare au moyen du bromoforme. 

2" Ce siliciure prend encore naissance quand on réduit l'anhydride 

p") DESSUS. C , R. 1 1 0 - 2 4 0 - 1 8 9 0 . * — ( 6 8 9 ) GATTEBMANN. Ber, Chem. Gesell. 2 2 - 1 9 4 . — 
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480 S1LICIL1RE DE VANADIUM. 

vanadique parle magnésium en présence de silicium. On opère surlOgr. 

d'anhydride vanadique, 5 g r , o de magnésium en poudre et 10 gr. de sili

cium. Lcmélange est allumé par le procédé de Goldschmidt en l'addition

nant d'une petite quantité de magnésium et de peroxyde de baryum. 11 se 

produit un culot bien fondu. On le traite par l'acide azotique à 10 pour 

100, d'abord à froid, puis à la température de l'ébullition. On sépare un 

produit cristallin qui, après lavage, est soumis à l'action d'une solution 

de potasse à 10 pour 100 . On fait ensuite un traitement à l'acide sulfu-

rique concentré. On renouvelle ces différents traitements jusqu'à ce que 

les réactifs soient sans action (Moissan et Holt) ( B M ) . 

P r o p r i é t é s . — Le siliciure de vanadium Si ! V forme des cristaux 

prismatiques brillants. Sa densité est 4 ,42 . Il est fusible et volatil au 

four électrique. 

Il est insoluble dans la plupart des réactifs. II ne se dissout que dans 

le silicium et le siliciure de cuivre en fusion. Ce siliciure est un excel

lent dissolvant de la plupart des siliciures métalliques. 

Le fluor attaque le siliciure de vanadium au rouge en donnant un 

résidu brun verdàtre. Dans le chlore, la réaction a lieu sans incandescence 

en fournissant un liquide rouge solide à — 5 8 ° . Avec le brome on 

observe au rouge la production d'un sublimé noir de bromure VhV et 

d'un peu d'oxybromurc VO'Br 5 ainsi que du bromure de silicium. L'iode 

ne réagit que superficiellement. 

L'oxygène, le soufre et l'hydrogène sulfuré ne réagissent que faible

ment à la température de fusion du verre. 

Il est inattaquable par les solutions alcalines et l'ammoniaque, ainsi 

que par les acides minéraux, sauf l'acide fluorhydrique qui, même 

étendu, le détruit immédiatement à froid. 

" Chauffé dans un courant de gaz chlorhydriquc, le siliciure de vanadium 

Si ! V s'attaque sans incandescence et donne un liquide bouillant à -+-32" 

qui est le silicichloroforme et un sublimé verdàtre possédant les pro

priétés du chlorure VC1S. 11 reste en- outre un résidu brun fournissant les 

réactions du chlorure Y Cl 3. 

Le gaz ammoniac ne réagit que faiblement à 100° (Moissan et Holt) ( ! M ) . 

SILICIURE DE VANADIUM Si Y 1 

P r é p a r a t i o n . — Ce siliciure de vanadium s'obtient par les procédés 

suivants : 

1° On réduit, au four électrique, un mélange d'oxyde de vanadium 

Y 2 0 3 par le silicium. La proportion d'oxyde de vanadium est de 120 gr-

pour 14 gr . de silicium; elle est quatre fois supérieure à celle exigée par 

l'équation suivante : 2 Y 1 0 5 H -5 Si = 2 S i - Y ' 4 - 3 8 1 0 ' . 

P<>) LENGFELD. Am. Chcm. ï . 531-1899. — \ m ) HUGOT et VIGOUROUX. C. R . 136-mO-iW'o-
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Avec l'anhydride vanadique, il faut employer un poids dis fois supé

rieur à celui correspondant à l'équation : 2 V 2 0 5 4 - 7 Si = 2SiV 2 - f - 5 S i 0 8 -

IVndant la chauffe qui est effectuée avec un courant de 1000 ampères 
sous 50 volts, la majeure partie du vanadium est volatilisée, et il reste 

un petit lingot de siliciure fondu SiV ! . 

2" Ce siliciure se produit encore par l'action du silicium sur le carbure 

do vanadium. Le carbure de vanadium étant relativement stable au four 

électrique, on peut utiliser celte propriété pour faire agir le silicium sur 

ce carbure fondu. On chauffe un mélange répondant à l'égalité suivante : 

2 V 8 0 5 + Si + 5C = 2 Si V8 4 - 5 C 0 1 

en ayant soin d'augmenter de 1/10 le poids de l'oxyde de vanadium. 

On chauffe 4 minutes avec un courant de 500 ampères sous 50 volts, 

le culot obtenu renferme un mélange de carbure et de siliciure. On 

isole le siliciure en traitant la "masse, pendant plusieurs heures, par l'a

cide azotique à 50 pour 100, qui détruit le carbure, et ensuite, en sou

mettant le résidu à l'action d'une solution de potasse à 10 pour 100. 

r»° On peut encore obtenir ce siliciure en appliquant le procédé de 

préparation des siliciurcs métalliques décrit par Lcbeau et basé sur la 

solubilité de ces composés dans le cuivre. On prépare un mélange formé 

de 15 parties d'oxyde de vanadium Y0Z, de 7 parties de silicium et de 

'2 parties de cuivre. On chauffe au four électrique dans un creuset de 

charbon pendant quatre minutes avec un courant de 700 ampères sous 

àO volts. Le culot obtenu est concassé et chauffé au bain-marie avec de 

l'acide azotique à 50 pour 100 . Le résidu, traité par une solution bouil

lante de potasse à 10 pour 100, est formé, par le siliciure Si V 2 . 

P r o p r i é t é s . — L e siliciure Si V* est cristallisé en prismes ayant la 

couleur de l'argent. Les cristaux sont très brillants; ils sont cassants et 

rayent facilement le verre. 

La densité est 5,48 à 17°. 

Les propriétés chimiques sont très voisines de celles du siliciure Si* V. 

Chauffé avec un excès de silicium, il donne du siliciure Si ! V. En pré

sence de cuivre, il se forme du siliciure de cuivre et un alliage de cuivre-

vanadium qui produisent des équilibres comparables à ceux qui ont été 

ohservés par Lebeau ( m ) dans son étude des siliciures de fer et de man

ganèse. 

Combinaisons du silicium avec le bore. — Le bore et lc-.sili-

ciiiui s'unissent directement à haute température en donnant naissance à 

"n mélange de deux borures SiB 3 et SiB 8 . Ces deux composes ont été 

découverts et étudiés par Moissan et Stock ( s m ) . 

BORURE DE SILICIUM Si B 3 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe à haute température un mélange de 
c'nq parties de silicium cristallisé et d'une partie de bore. On dispose 

- ( S ( I Î ) II.inTErarn.LK et MARGOTTET. 'C. R . 1 0 4 - 5 C - 1 8 8 7 . — (*») Wi.\i>i.En. J. prakt. Chem. 
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120 grammes de ce mélange dans un tube de terre réfraclaire (fig. 2'2) 

de 0"',20 de longueur sur 0"\045 de diamètre, dont les extrémités sont 

ermées par deux bouchons de mémo substance, donnant passage à deux 

électrodes en charbon de 3 centimètres de diamètre. La distance entre 

ces deux électrodes est d'environ 12 centimètres. On a pratiqué dans le 

tube en terre une ouverture latérale permettant de remplir l'appareil 

avec le mélange ci-dessus. Le passage du courant est assuré au début de 

l'expérience en réunissant les deux charbons par quelques minces lils de 

Fig. 2 2 . 

cuivre. Pendant la durée de la chauffe, l'ouverture du tube doit être 

fermée par un couvercle de terre réfractaire luté avec un peu de terre 

à four. Tout l'appareil est disposé dans une boîte de tôle et entouré de 

sable sec. La durée de la chauffe est de 40 à GO secondes pour un 

courant de 600 ampères sous 45 volts. Après refroidissement, on trouve, 

dans l'appareil, un culot de forme allongée, parfaitement fondu, très riche 

en silicium. La surface légèrement attaquée est nettoyée, et l'on sépare 

" les extrémités qui étaient en contact avec les électrodes, et qui, par lu 

suite, peuvent renfermer une petite quantité de siliciure de carbone. On 

concasse le reste de la masse qui présente l'aspect du silicium fondu. Cette 

substance est traitée par un mélange d'acide azotique et d'acide fluor-

hydrique, en évitant l'élévation de la température, afin d'empêchn' 

l'attaque des borures de silicium. Dans ces conditions, le silicium seul 

est dissous et l'on obtient un résidu formé de cristaux noirâtres, souillé» 

d'une quantité plus ou moins grande d'impuretés. On fait une purification 

en soumettant ces cristaux à l'action de la potasse en plaques du com

merce, que l'on maintient près de son point de fusion, sans la dés

hydrater. On chauffe une demi-heure en ayant soin d'agiter avec une 

spatule de platine. Les cristaux sont ensuite lavés à L'eau, puis à l'acide 

azotique étendu, enfin à l'eau bouillante, et séchés à 130°. Le résidu, 

ainsi obtenu, est constitué par un mélange de deux siliciures. En traitant 

ce mélange par un grand excès d'acide nitrique à l'ébullition, il ne reste 

que le composé SiB* (Moissan et Stock). 
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DORURES DE SILICIUM. 4 8 5 

P r o p r i é t é s . — Ce Dorure de silicium se présente sous forme de 

lamelles rhntnbiques de couleur noire, qui, lorsqu'elles sont très minces, 

deviennent transparentes et prennent une teinte qui varie du jaune au 

brun. Leur densité est de 2 ,52 . Elles rayent avec facilité le quartz et le 

rubis, mais ne donnent pas de stries sur la surface polie d'un diamant. 

Le composé est donc moins dur que le borure de carbone. 

Le fluor attaque ce borure dès qu'il est légèrement chanfle, avec un 

grand dégagement de chaleur et de lumière. Le chlore réagit au rouge et 

le brome à la température de ramollissement du verre. L'iode est sans 

action. 

L'air et l'oxygène ne réagissent que superficiellement, même à haute 

température. Ce borure est inattaqué par les acides halogènes, mais il est 

lentement détruit par l'acide sulfuriquc concentré et bouillant. 

La potasse anhydre en fusion attaque énergiquement ce composé..Les 

carbonates alcalins, seuls ou mélangés d'azotate, le décomposent au rouge, 

tandis que l'azotate de potassium fondu est sans action. 

BORURE DE SILICIUM SiB 8 

Préparation. — Ce borure prend naissance en môme temps que 

le précédent dans l'action du bore sur le silicium. On l'isole en traitant 

le mélange des deux borurcs, purifiés ainsi qu'il a été indiqué plus haut, 

par la potasse fondue déshydratée. Le composé SiB 3 est détruit et seul le 

Wure S i B \ qui est le plus abondant (80 à 90 pour 100 du mélange), 

subsiste. 
Propriétés. — Le borure SiB° se présente en cristaux épais, 

opaques, à facettes assez irrégulières. Sa densité est 2 ,47 . 
Ses propriétés chimiques sont identiques à celles du silicium SiB 6 , 

sauf en ce qui concerne la potasse et l'acide nitrique. L'acide nitrique 
le détruit par une ébullitióti prolongée, et la potasse fondue ne l'attaque 
que très lentement (Moissan et Stock). 

Combinaison du silicium et du carbone. — Le carbone et le 

silicium donnent un composé parfaitement défini, très bien cristallisé, qui 

est d'ailleurs entré dans le domaine industriel, sous le nom de carboran-

diyn, et qui répond à la formule SiC. 

il semble exister d'autres combinaisons plus riches en silicium. 

Xchied ( E 0 7 ) a obtenu un composé répondant à la formule SPC, prenant 

naissance dans J'action ducarbure SiC sur la silice. Colsoii ( 3 7 S ) a signalé 

un autre siliciure Si G s , se formant dans l'action de la vapeur de benzine 

sur le silicium au rouge vif. 

Il existe, en outre, quelques composés ternaires encore peu étudiés ren

fermant, outre le silicium et le carbone, de l'oxygène, du soufre ou de 

l'azote (Schûtzenberger et Colson). 
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S1LICIURE DE CARBONE SiC = 40/t ( S i : 70 ,29 ; C : 29,71) 

H i s t o r i q u e . — Ce composé a été obtenu, pour la première fois, pur 

Schiitzenberger ( 8 6 8 ) en 4 892 , en chauffant, dans un petit creuset en char

bon de cornue, un mélange de silicium cristallisé pulvérisé et de silice; 

la silice n'a pour but que de diviser le silicium afin de livrer passage aux 

gaz du foyer. Ce creuset est placé dans un creuset en terre réfractuire un 

peu plus grand, l'intervalle compris entre les deux étant complètement 

rempli de noir de fumée. Enfin, ce second creuset est lui-même protège 

par un troisième. On a soin de placer entre ces deux creusets du noir de 

fumée bien tassé. On chauffe au rouge vif pendant plusieurs heures, on 

obtient un produit complexe; on l'attaque par l'acide fluorhydrique, qui 

laisse un résidu vert clair ; un traitement par le chlore au rouge sombre 

fournit un nouveau résidu, beaucoup moins attaquable par le chlore cl 

répondant sensiblement à la formule Si C. Presque en môme temps, 

Achcson ( 5 6 9 ) obtenait ce même composé cristallisé par réduction de la 

silice, au moyen du charbon à la température du four électrique. Mois-

san I 8 7"), dans le cours de ses recherches sur la cristallisation du carbone, 

avait eu l'occasion de rencontrer dans des culots de silicium fondu clans 

un four à vent, au milieu d'une brasque en charbon, de petits cristaux 

de siliciure de carbone ; mais il ne publia ce résultat cpie plus tard. En 

1893, ce savant fit connaître plusieurs procédés de préparation de ce 

composé à l'état de pureté et en donna une étude approfondie. Récem

ment , Moissan( S 7 1) a reconnu la présence du siliciure de carbone dans la 

météorite de Canon Diablo. 

P r é p a r a t i o n . — Moissan a donné les procédés suivants permettant 

d'obtenir du siliciure de carbone pur. 

1° Combinaison directe du silicium avec le carbone. — En essayant 
de faire dissoudre du carbone dans le silicium maintenu en fusion, au 

moyen d'un four à vent, on obtient ce composé sous forme de beaux 

cristaux dont la longueur atteint plusieurs millimètres; ces cristaux 

étaient mis en liberté, en dissolvant le culot de silicium dans un mélange 

bouillant d'acide azotique monohydraté et d'acide fluorhydrique. Cette 

première préparation nous démontre que le siliciure de carbone se 

forme avec facilité, au milieu d'un dissolvant, à une température voisine 

de 1500°. 

2° Préparation au four électrique. — On préparc le même composé, 
beaucoup plus simplement, en chauffant, dans le four électrique Moissan, 

un mélange de silicium et de carbone dans les proportions de 

12 de carbone et de 28 de silicium. On obtient, dans ces conditions, un 

amas de cristaux qui se purifient très bien en les maintenant d'abord dans 

un mélange à l'ébullition d'acide fluorhydrique et d'acide azotique mono-

— . (368) SCHETZENBER«EB. C. R. 114-1089-1S02. — (-<") ACIRMA. Cl CM. S. 68-179-1895. -
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hydrate, puis en les traitant par le mélange oxydant de Bcrthelot, 

acide nitrique et chlorate de potassium. Les cristaux sont, le plus souvent, 

colorés en jaune, mais peuvent être tout à fait transparents et quelquefois 

présenter la couleur bleue du saphir. Les cristaux transparents se préparent 

en opérant, rapidement, dans un creuset de charbon fermé, et en 

employant du silicium aussi exempt de fer que possible. 

5" Cristallisation dans le fer fondu. — On chauffe, dans le four élec

trique, du siliciure de fer en présence d'un excès de silicium. Le culot qui 

reste après l'expérience est attaqué par l'eau régale pour enlever tout le 

1er. Le résidu cristallin est maintenu plusieurs heures dans un mélange 

d'acide azotique monohydraté et d'acide fluorhydrique, enfin traité huit à 

dix fois par le mélange oxydant, acide azotique et chlorate de potassium. 

On prépare de même un culot métallique, contenant des cristaux de 

siliciure de carbone, en chauffant dans le four électrique un mélange de 

1er, de silicium et de carbone, ou plus simplement, un mélange de fer, de 

silice et de charbon. 

4° Réduction de la silice par le charbon. — On peut obtenir le même 
composé en réduisant la silice par le charbon dans le creuset du four 

électrique. Les cristaux de siliciure de carbone, ainsi préparés, sont moins 

colorés que ceux qui ont été obtenus par cristallisation dans le fer, à la 

condition d'employer de la silice et du charbon bien purs. 

5° Action de la vapeur de carbone sur la vapeur de silicium. — 
Un procédé, plus original, de préparation du siliciure de carbone cristal

lisé, consiste h faire réagir la vapeur de carbone sur la vapeur de silicium. 

L'expérience se fait dans un petit creuset en charbon, de forme allongée 

et renfermant un culot de silicium. Le bas du creuset est porté à la plus 

liante température du four électrique. Après l'expérience, on trouve, dans 

l'appareil, des aiguilles prismatiques très peu colorées, très dures et cas

santes de siliciure de carbone. 

Proprié tés . — Le siliciure de carbone se présente sous forme de 

cristaux transparents, d'apparence hexagonale» à contour très net, possé

dant parfois des stries parallèles et des impressions triangulaires; ces cris

taux agissent vivement sur la lumière polarisée : 

Densité : 3,12 (Moissan) ( B 7 0 ) ; 3,22 (Mùlhauser) ( s 7 3 ) . 

La dureté du silicium de carbone est d'environ 9,5 ; il entame en effet 

profondément le rubis. 

Le siliciure est un corps excessivement stable, il est inaltéré dans 

l'oxygène à 1000°"et dans l'air à la température du chalumeau de Schlœ-
siiig. La vapeur de soufre ne l'attaque pas à 1000°; il perd très peu de 

son poids dans le chlore à' 600° ; à 1200°, l'attaque est complète et il 

laisse un résidu de carbone, les acides ne l'attaquent pas, même le 

mélange d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique qui dissout si facilement 

le silicium, 
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-486 SILICIORE DE CARBONE. 

Schied ( 3 8 7 ) a étudié quelques propriétés réductrices du carbure de 

silicium. En chauffant un mélange de carbure de silicium et de siliee 

correspondant à l'équation 2 SiC -+- S i O ^ 5 S i - f - 2 C 0 , dans un foin' 

électrique avec un courant de 500 à 600 ampères sous 58 à 45 volts, ou 

obtient du silicium fondu souillé d'un peu de graphite. En utilisant u'1 

mélange plus riche en carborandum, on obtiendrait le siliciure S i 2 C . 

Le chromate de plomb oxyde au rouge le siliciure de carbone, mais il 

est nécessaire, pour détruire complètement ce composé, de répéter l'at

taque plusieurs fois. Cette réaction a, néanmoins, permis à Moissan de 

doser le carbone dans ce produit. Sous l'action de la potasse fondue, il se 

désagrège et subit un véritable clivage puis se dissout lentement en don

nant du carbonate et du silicate de potassium. 11 est également détruit 

par le mélange d'azotate et de carbonate de potassium en fusion. 

I n d u s t r i e d u s i l i c iure de c a r b o n e , o u carborandunv 

—- Le produit, préparé par Àcheson, et qui est un siliciure de carbone SiC» 

renfermant environ 1 pour 100 d'impuretés, est obtenu en grande quan

tité en chauffant à l'aide d'un courant électrique puissant, une niasse 

formée par un mélange de coke finement pulvérisé, de sable et de chlo

rure de sodium. La réduction de la silice, par le charbon, s'effectue et 

l'on trouve un véritable noyau de siliciure de carbone en cristaux parfois 

volumineux et mélangés de graphite. 

Le four à carborandum est d'une installation très simple. C'est une 

sorte de construction parallélipipédique en brique, d'environ 5 mètres de 

Vig. 2 3 . 

longueur sur l m , 5 0 de largeur et l m , 5 0 de hauteur. La coupe est indi

quée figure 25. Ce four est traversé par un noyau à section circulaire de 

coke en grains, relié à chaque extrémité du four à des électrodes for

mées d'un faisceau de baguettes de charbon. Nous empruntons à Fitzge

rald ("*) les détails suivants concernant la conduite d'une opération. On 

élève d'abord les côtés extérieurs jusqu'à une hauteur d'environ l m , 5 0 : 

on place alors, à 0 r a ,10 à peu près de l'extrémité des électrodes, des nioi" 
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INDUSTRIE. 487 

(eaux de lames de fer pour empêcher le contact avec le mélange qu'on 

jette dans le four jusqu'à ce qu'il soit à moitié plein. On fait alors, de 

bout en bout, un trou demi-circulaire de 0 m 25 de rayon, de telle 

sorte que sa partie inférieure soit un peu au-dessous de la dernière 

rangée d'électrodes. C'est dans ce trou qu'on introduit, soigneusement 

pesé, le noyau de coke. Un des fours de Niagara-falls exige environ 

500 kg de « noyau neuf » , c'est-à-dire venant directement des soutes ou 

400 Kg de « noyau vieux » c'est-à-dire qui a déjà été chauffé. On 

arrondit soigneusement à la main la surface du noyau, de sorte que, 

l'opération finie, on a un cylindre solide de petits morceaux de coke de 

i 0 c m de diamètre et d'environ 4 m , 2 0 de long s'étendant de l'une à l'autre 

îles plaques de fer. Il s'agit alors d'établir la communication entre le 

noyau et les extrémités ; on y arrive en remplissant les vides laissés entre 

l'extrémité des charbons et les lames de fer avec du coke finement pul

vérisé. Après quoi, on élève les murs jusqu'à une hauteur de 1"',60;' on 

enlève les lames de fer, et l'on ajoute du mélange jusqu'à une hauteur 

d'environ 2"',50. Il ne reste plus qu'à faire passer le courant. 

On emploie un courant à 2200 volts transformé en courant à 185 volts; 

un régulateur permet de faire varier le voltage de 250 à 100 volts. Le 

courant est amené par des câbles en cuivre, et passe dans un rhéostat 

a eau (tonneau en fer renfermant de l'eau salée et une grande plaque de 

1er mobile). Pour fermer le circuit, on amène la plaque de fer au contact 

du fond du tonneau. Pour l'ouvrir, il suffit de sortir la plaque de l'eau ; 

ce circuit fermé, il faut constamment tenir compte de l'ampèremètre et du 

voltmètre dont la lecture se fait tous les quarts d'heure. Si l'on a employé 

un noyau neuf, l'ampérage est au début relativement faible, tandis que 

si l'on a employé un noyau vieux, le courant est porté à 1200 ampères. 

Ceci tient à ce que le noyau vieux ayant été déjà chauffé, toutes les 

impuretés ont disparu et sa conductibilité est plus grande. Il faut cepen

dant régler le courant de telle façon que la résistance du noyau soit tou

jours vaincue, car, à froid, la résistance du coke est bien plus grande 

qu'à chaud. Dans un four à vieux noyau, la résistance diminue rapide

ment et, en une heure environ, le chauffage absorbe 756 kilowatts, ou 

environ 1000 IIP; elle continue à diminuer, mais prend bientôt une 

valeur tixe permettant alors de supprimer le réglage. 

Après 3 ou 4 heures, tout le four est entouré de flammes bleues 

d'oxyde de carbone produit par la combinaison du carbone du coke 

avec l'oxygène du sable. Après 4 à 5 heures, le sommet du four s'affaisse 

peu à peu et il se forme des fissures par où sortent des flammes jaunes 

de vapeur de sodium. Si la matière n'est pas assez poreuse, il peut se 

produire le phénomène du « souffle » ; les gaz accumulés, faisant pres

sion, s'échappent soudain avec un bruit strident ; les gaz brûlent avec une 

flamme jaune, en répandant d'abondantes vapeurs. Après 24 heures, on 

- ( S 7 4 ) FITZGERALD. Franklin. Insl., 1 8 9 6 . — ( B 7 8 ) II. MOISSAÏ. C . R . 1 4 0 - 4 0 5 - 1 9 0 5 . — 
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488 SILICIURE RE CARRO.NE. 

coupe le courant et on laisse refroidir. On démolit alors les côtés cl on 

enlève la matière inattaquée jusqu'à ce qu'on atteigne le carliorandiim 

amorphe. On l'enlève et l'on arrive alors au carborandum cristallisé. Un 

seul four donne plus de 1800 kg de carborandum cristallisé. 

Une coupe d'un four à carborandum présente l'aspect suivant : an 

centre, le noyau de coke, modifié par la haute température à laquelle ¡1 

a été soumis, est purifié et transformé en carbone pur amorphe, en 

graphite; à partir de ce noyau, et dans un rayon de 10 à 12 centimètres, 

on trouve des cristaux magnifiquement colorés de carborandum. 

La plupart de ces cristaux ne sont pas très grands, mais là où se sont 

formées des géodes, on peut trouver des hexagones de 1 centimètre; on 

trouve ensuite une fine couche d'un vert clair composée de carborandum 

amorphe et ensuite, brusquement, la matière inattaquée; on trouve aussi 

parfois d'autres substances intéressantes, par exemple de la silice res

semblant à du verre filé, mais ce qu'il y a de plus remarquable c'est la 

couche d'un noir très foncé qu'on trouve parfois au contact du noyau, 

appelée par Achcson le « squelette carbonique du carborandum » et qui 

est composée de graphite pur ayant la forme cristallisée du carborandum. 

Le carborandum retiré du four est porté à un broyeur, et, après avoir été 

divisé, il est envoyé dans de grandes cuves en bois où il est soumis pen

dant plusieurs jours à l'action de l'acide sulfurique étendu pour le puri

FIER ; il est ensuite lavé, séché, divisé et classé selon sa finesse. 

Mulhauser ( 5 7 S ) analysa un échantillon de ce carbure de silicium qui 

contenait Si : 09,10 et C : 50 ,24 . 

A p p l i c a t i o n s . — Le carborandum est surtout utilisé comme corps 

dur. On en confectionne des papiers, des toiles, des meules et des mo

lettes, que l'on peut employer comme les meules et papier d'émeri. On a 

également essayé de faire, avec du carborandum, des creusets réfractaires. 

M o i s s a n i t e SiC. — Le siliciure de carbone a été rencontré par 

Moissan ( S 7 S ) dans la météorite de Canon Diablo, et Kunz de New-York C7 6) 

a proposé de donner à ce produit naturel le nom de Moissanite. Le fer de 

Canon Diablo renfermant du nickel, cet échantillon de moissanite pos

sède une couleur verte qui parfois s'approche de l'émcraudc. Elle est 

souvent cristallisée et se présente au microscope en hexagones réguliers 

qui possèdent toutes les propriétés chimiques du siliciure de carbone. 

P . LEBEAU, 

Professeur agrégé à l'École supérieure 

de Pharmacie Je Paris. 
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T I T A N E I Î = 4 8 . I 

É t a t n a t u r e l . — On ne trouve pas dans la nature de titane natif; 

on le rencontre à l'état d'oxyde cristallisé constituant le rutile et ses va

riétés, Yanalase et la brôokite; on le trouve également sous la forme de 

litanatc de chaux ou perowskite, de titanate de fer, de manganèse, de 

chaux et d'yttria, tels que la polymignite, hpolycrase, la viégite. 
Les fers titanes sont très nombreux et très répandus, ce sont : Yilme-

nile ou Washinglonile et ses"variétés, telles que Yiserine, la menacha-
nitc, Yhyatalite, la pyromêldne, la moshile; ou encore le sphène ou 
lilanile (silicotitanate de f e : et de chaux), la guarinite, la greenokile, la 
pictile, la grolhite, la mosandrile, Yxjllrotitanile. 

Outre toutes ces combinaisons, la présence du titane a été signalée 

dans de nombreux composés; il est très diffusé dans la nature, aussi 

bien dans le règne minéral que dans le règne végétal ou dans le règne 

animal. 

51arignac(') indique que l'acide titanique existe dans les minerais 

niobifères ; ses combinaisons avec le 1er forment une partie de la gangue 

du platine (Fourcroy et Vauquclin) ( ! ) ; il se rencontre en quantités mi

nimes dans la bauxite (Deville) ( 3 ) , ainsi que dans quelques argiles qui 

peuvent contenir 2,19 pour 100 d'acide titanique, telle que l'argile 

bleue de Witshire (Riley) ( l ) ; dans le quartz de Rabastens et le corindon 

du Piémont, dans le trapp et le basalte (R. Apjohn) ( ' ) , dans des sables 

aurifères et platinifères (Damour et Descloizeaux) ( 8)'et dans les cendres 

volcaniques de la montagne Pelée (0,68 pour 100 d'oxyde de titane) 

(Gril'liths) (*")· Le titane accompagne souvent le fer dans ses minerais 

|\V. Bcttcl ( 7 ) , Yogt (*)]. On trouve de l'acide titanique dans les basaltes 

des environs de Clennont-Ferrand en même temps que du vanadium 

(V. Roussel) (°) ; il existe en petites quantités dans les mic'as [Pcschier ( t 0 ) , 

Vauquelin ( " ) , II. R o s e ( " ) ] , dans un sable de l'Ile portugaise de Santiago, 

de farchipel du cap Vert (R.-D. Silva) ( 1 3 ) , dans les roches de la for

mation primordiale (Dieulafait) ( u ) ; il n'a pas été trouvé dans les cen-

( ' ) MARIGKAC. Bibl . 'Ucneve. Janvier 1 8 6 6 . — ( 8 ) FOURCROY et VAUQUELIN. An. Cli. Pli. ( l ) - 4 9 -

188 et suiv. 1 8 0 4 . — ( 5 ) DEVILLE. An. Ch. Ph. ( 3 J - 6 1 - 3 1 1 - / 8 6 1 . — (*) R I L E Ï . J. Chem. Soc. 

1 5 - 3 1 1 - 1 8 6 2 . — ( 5 ) R . APJOII:». Chem. N . 2 6 - 1 8 3 - 1 8 7 2 . — ( « ) DAMOUR et DESCLOIZEAUX. An. 

Ch. Ph. ( 3 ) - 5 1 - 4 4 3 - 1 8 5 7 . — ( · « ) GRIFFITHS. Chem. N. 8 8 - 2 5 1 - 1 0 0 3 ; B . Soc. Ch. ( 3 ) - 3 2 -

{ ' (4 -1904 . — ( ' ) W . BETTKL. The American Chcmist 3 4 0 - 1 8 7 4 . — ( 8 ) Vocr. chem. Cenlr. 

1«. 8 1 8 - 1 9 0 0 ; 4 7 3 , 5 5 6 et 1 2 0 9 - 1 9 0 1 et 8 2 9 - 1 9 0 2 . — ( 9 ) V. RODSSEL. C. R . 7 7 - 1 1 0 2 - 1 8 7 3 . — 

( L 0 ) PESC.IIER. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 2 1 - 2 0 3 - 1 8 2 2 . — ( U ) VAUODELIX. An. Ch. Ph. ( 2 J - 2 7 - 0 7 - 1 8 2 4 

- ( I ! ) 11. ROSE. An. Ch. Ph. ( 2 J - 2 S - I 0 3 - 1 8 2 5 . — ( « } R . - D . SILVA. C. R . 6 5 - 2 0 7 - 1 8 6 7 · 
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(1res des diamants (II. Moissan) ( 1 S ) . Les terres végétales contiennent en 

moyenne 0,5 pour 100 d'acide titanique, mais cette teneur peut s'élever 

jusqu'à 5 pour 100 (F.-P. Dunninglon) ( , 6 ) . La présence du titane a clé 

indiquée dans les eaux minérales de Neyrac (Mazadc) (") et il existe 

vraisemblablement h l'état gazeux dans l'atmosphère solaire |Thalcn('8)> 

Cornu ( 1 9 )] ; on en trouve dans presque toutes les plantes (E. Wail)( !") 

ainsi que dans les résidus de la fabrication du sucre (Lippmann) ( 2 1) ; les 

os et la chair de bœuf, les os et la chair humaine en contiendraient des 

traces (Baskerville) ( " ) , ainsi que les capsules surrénales et le sang de 

l 'homme, mais cette dernière assertion a été contredite par Marchand ( 8 3)-

Les rutiles renferment souvent une petite quantité de vanadium^ 4 "). 

H i s t o r i q u e . — En 1791 , M. William Grego r ( ! i ) , religieux do la 

paroisse de Menachan, en Cornouailles, trouva, en grande abondance, 

dans une vallée de cette paroisse, un sable noir assez semblable à de la 

poudre à.canon; il conclut de ses recherches que ces grains étaient 

composés de fer et de l'oxyde d'un nouveau métal (') ; le sable reçut le 

nom de menakanite et l'oxyde fut baptisé par Kirwan ( n ) : menakine. 

Cette découverte passa presque inaperçue jusqu'en 1797. 

A cette époque, Klaproth( ! 6) identifie l'oxyde de la menakanite avec 

celui qu'il avait retiré en 1795 du schorl rouge (rutile) de Bëmik (Hon

grie) ; le nom de terre titanique qu'il avait donné au nouveau composé 

lui est resté. L'analyse d'un fossile de l'évèché de Passau y démontre la 

présence de ce nouvel oxyde (Klaproth) ( " ) . Vauquclin et I Iecht( M ) , la 

même année 1790, montrent qu'un fossile de Bavière qui était prh 

pour une mine d'etain était une combinaison contenant du titane, du 

fore t du manganèse. Quelques années plus tard (1799) le même oxyde 

est décelé dans le rutile do Troinsoë et d'Asdel, près d'Arendal (Abi/d-

gaard et Vauquclin) ( M ) et dans un minerai de l'Oural (Lôvvitz) (3 I >) ; enfui, 

vers 1805, Vauquelin ( S l ) montre que, comme le rutile, l'anatase contient 

de l'oxyde titanique. 

Les premiers essais effectués pour obtenir le titane datent de 1796· 

Klaprolh ( " ) . Lampadius ( " ) , Vauquelin ( " ) , Laugier ( 3 5) tentent la réduc

tion de l'oxyde titanique par le charbon : ils obtiennent un produit jaune 

d'or qui est considéré comme le titane métallique. 

— ( » ) DIECUFAIT. C. R. 9 3 - 8 0 4 - 1 8 8 1 . — ( , 5 ) II. MOISSAN. C. R. 1 1 6 - 4 0 0 - 1 8 9 3 . — (lr>) F.-)'. 

DUNNINGTON. Cliem. N. 6 5 - 6 0 - 1 8 9 1 ; Chcm. Centr. RI. 429-1892: J. Am. Cliem. Soc. 13-210-

1892; Chcm. N . 7 6 - 2 2 1 - 1 8 9 8 . — ( « ) MAÏADE. C. R. 3 4 - 9 3 2 - 1 8 3 2 . — ( " ) TIIAI.ES. AU. Ch-

l'h. (4 ) -18-202-1809 . — («») Cousu. C. R. 8 6 - 1 0 1 et 983-1877. — ( » ) E. WAIT . J. Am. Chcm-

Soc. 1 8 - 4 0 2 - 1 8 9 6 ; B . Soc. Ch. (3J -16-1407- I896 . — ( ! I ) EDMUND O.-V. LIPPMANN. Ber. Chom-

Cescll. 3O-3037-39-1897 ; Chcm. Centr. Bl. 334-1898. — ( M ) BASKF.RVILLE. J. Am. Cln-ni-

Soc. 20 -1099-1900 ; J. Soc. Chem. Ind. 1 9 - 4 1 9 ; Cliem. Centr. Bl. 400-1900; 147-1900-(2). -

( Ï 3 ) MARCHAND. Gmeh'n-Kraut Ilandbuch der anorp. Chemie. 2 - 2 1 - 2 . — (**) M . - W . GHEGOR. An-

Crcll. 1 5 - 1 - 1 0 et 103-1791 ; J. PU. Ch. Kat. 3 9 - 7 2 - 1 7 9 1 . — ( » ') HASSELBEIIG. Acad. Se. Surilf. 

1899; et The astrophysical Journal 6-22-1897. — ( 2 5 ) KIRVAN. Méin. Cliim. Klaprolh, Irait 

franc. 2 - 7 0 ; Traité de chimie de Thénard, 2* édit. 1 -297. — ( î o j KI-APROTH. Mem. Cliim.. 

trad. franc. 2 - 7 0 ; 1. des Mines 3 - n ° 15-1-aii IV fl795) frimaire; J. des Mines 2 -n» 12-4J-

an III. — ( i 7 j KLAPROTII. J. des Mines 4 - n " 19-51. — ( * 8 ) VAUQBEUS et HECIIT. J. des Mim'' 

4 - 1 1 ' 19-57. — («>) AniLDGAAUD. An. Ch. Pli. ( l ) - 3 2 - 1 9 3 - 1 7 9 9 . — ( » ) Lowixz. An. Ch. 1'!'· 
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HISTORIQUE. 401 

Pendant le cours de l'année 1822 on avait trouvé dans les scories 

ferrugineuses des hauts-fourneaux dans l'usine de Mcrthyr-Tydvill, en 

Angleterre, des pelits cristaux cubiques rouges et brillants; pris d'abord 

pour des pyrites sulfureuses, ils furent étudiés en 1824, par Wollas-

ton( 3 6), qui démontra qu'ils étaient formés de titane métallique; ce n'est 

mie beaucoup plus tard que la véritable nature de ces produits fut connue; 

Wôhler( 3 7), en 1849, leur assigna la composition d'un mélange d'azoture 

et de carboazoturc de titane. 

Des cubes métalliques semblables à ceux qui avaient été examinés par 

M'ollaslon avaient déjà été*observés, vers 1798-1800, dans les scories 

des forges de la Glyde (Ecosse), dans celles de Low-Moor, près Bradford, 

dans l'Yorkshire; dans celles de Pidding, dans le Derbyshire, et à Ponty-

l'ool, dans le Monmouthshire, sans que personne ait soupçonné la nature 

de ces produits. 

Les nouveaux essais tentés en vue d'isoler le titane sont nombreux, 

et les méthodes employées très différentes. L i c b i g ( 3 8 ) , Bcrzélius ( 3°), Ber-

lhicr( 4 0 ) ,Ebclmen( M ) , Mcrz (" ) , Junot dcBussy( 4 3 ) , K e r n ( u ) , L. Lévy (") 

n'obtinrent que des produits impurs dont les propriétés étaient variables. 

Tous les procédés employés par ces savants peuvent être résumés de la 

manière suivante : 

1° RÉDUCTION DO TÉTRACHLORURE PAR UN MÉTALLOÏDE OU UN MÉTAL. — 

Kbelincn (loc, cit.), en réduisant le tétrachlorure de titane par l'hydro

gène, pour obtenir l'hexachlorure dititanique, trouva dans le tube de 

porcelaine et à la partie la plus fortement chauffée, une couche continue 

mince d'aspect jaune d'or qu'il prit pour du titane métallique. Les essais 

tentés par Robinson et Hutchins ( t 6 ) , puis par Devillc ( 4 ° a ) , pour réduire 

le tétrachlorure par le sodium, ne paraissent pas avoir donné de résultats 

satisfaisants; d'après O.-V. der Pfordten ( 4 7 ) , on obtiendrait dans ces 

conditions le bichlorurc ; cependant cette réduction a pu être effectuée 

par Nilson et Pettcrsson (") dans un creuset en fer vissé ; l'opération 

s'effectue au rouge; le métal obtenu contient environ 5 pour 100 d'acide 

tilanique et des traces d'azote. En employant une méthode analogue à 

celle qui a servi à Troost et llautcfeuille pour préparer le silicium 

cristallisé, L. Lévy( 4 9 ) n'a obtenu qu'une poudre ne possédant aucun 

(1,-34-270-1800. — ( 3 1 ) VAUQUEI.W. ). Ph. Cli. Nat. 6 6 - 3 4 5 - 1 8 0 8 . — ( » ) KLAHIOTH. An. Crell. 

25-toO. — ( » ) LAMPAMUS. Prakl. Clicm. Abli. 2-124-1797. — ( » ) VAUQUEI.I*. An. du Muséum 

'l'hisl. nat. 6 -93-anXlI I (1805). — ( « » ) LAUGIER. An. Ch. Pli. (1 ¡ -89-507-1814 . — ( » ) YV. - l l . 

VYIJUASTON. An. Ch. Pli. ( 2 ) - 2 5 - 4 1 5 - I 8 2 i . — ( " ) WÔIILER. C . R. 2 9 - 5 0 5 - 1 8 4 9 ; An. Ch. 

Mi. (5) -29-106-1850. An. Chem. Pharm. Lieh. 7 3 - 4 8 - 1 8 5 0 . — ( 3 S ) J. LIEBIG. An. Ch. Ph. 

(21-47-108-1831.— ·(»») BEnzÉi.ius...An. Ph. Chem. Pogg. 4 -3-1825 . — ( 4 0 ) BERTHIER. An. Ch. 

Mi. (2)-SO-362-1832. — ( » ) EBEUIEN. An. Ch. Ph. {3J-20-585-1847. — ( 4 4 ) MERZ. J. prakt. 

Wiim. 9 9 - 1 5 7 - 1 8 6 0 ; B. Soc. Ch. 7-400-1807. — ( « ) JUSOT DE BCSSV. C . TÀ. 3 6 - 5 4 0 - 1 8 5 5 . — 

lu) KERS. Chem. N. 3 3 - 5 7 - 1 8 7 6 . — ( 4 5 ) L. U v t . An. Ch. Ph. ( 6 ) - 2 5 - 4 5 3 - 1 8 9 2 . — t 4 s ) Ro-

' I I M et HBTCIIWS. Am. Chem. J . 6 - 7 4 - 1 8 8 1 ; Jahresb. 438-1884. — ( « « ) D E Y I L L E . C . R . 4 0 -

11151-1853. — { " ) O.-V. DER PFORBTES. An. Chem. Pharm..Lieh. 2 3 7 - 2 0 1 - 2 5 5 - 1 8 8 1 · , Bcr . 

•'.licm. Ccsell. 2 2 - 2 0 7 2 - 1 8 8 9 . — ( 4 8 ) Niisos et PETTEUSSON. An. Pli. Clicm. PogR. ( 2 ) - 4 - 5 6 6 -

1X78. — ( · » ) L . W V Ï . C. R. 1 2 1 - 1 1 4 8 - 1 8 9 5 . — H WORLER et DEYIILE. C. R . 4 5 - 4 8 0 - 1 8 5 7 ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



indice de cristallisation ; il faisait agir le tétrachlorure de titane sur du 

titane amorphe. L'action des vapeurs de ce môme chlorure sur un certain 

nombre de métaux : le magnésium, l'étain, l'aluminium, le plomb, le 

cuivre, puis sur le carbone et sur le bore n'a pas donné de meilleurs 

résultats; le silicium a fourni un corps cristallisé qui semble être du 

silieiure de titanc(L. L é v y ) ( w ) . 

2° DÉCOMPOSITION DU TÉTRACHLORURE AMMONIACAL. — Le chlorure double 

de titane ammoniacal chauffé dans un" tube traversé par un courant de 

gaz ammoniac, donne une poudre d'un bleu violet foncé ou des pail

lettes à éclat de cuivre que Liebig (/oc. cit.) avait prises pour du titane 

métallique. 

5° DÉCOMPOSITION DU FLUOTITANATE DE POTASSIUM PAR LE SODIUM OU LE 

POTASSIUM. — Quand on traite à un feu très vif du fluotitanate de potas

sium par du potassium ou du sodium, on obtient, après lessivage de 

la masse, une poudre noire [Berzélius(3°), Wôhler ( S 7 ) ] . Wohle.r et l)e-

villc ( 8 0 ) , pour empêcher l'action de l'azote de l'air et éviter la formation 

d'un azoture, ont effectué la réduction de ce sel dans un courant d'hj-

drogène. Malgré l'addition du zinc au mélange de fluotitanate et de so

dium, Merz (") n'obtint également qu'une poudre amorphe. 

4° RÉDUCTION DE L'ANUVDRIDE TITANIQUE PAR LE SODIUM, I.E MAGNÉSIUM, 

L'ALUMINIUM, LE CARBONE. — La réduction de l'acide titanique par le ma

gnésium ne donne pas le titane métallique, mais un oxyde inférieur, 

même lorsque le magnésium est en excès (Winckler) ( " ) . Le sodium 

donne différents composés, mais pas de métal (O.-V. der Pfordten) (")· 

L'aluminothcrmic n'a pu donner à Stavenhagen et Scbucbard ( S 3) de 

titane pur. 

La réduction de l'acide titanique par le charbon ne peut être totale 

'qu'au four électrique; elle a été effectuée par II. Moissan ( u ) , qui a 

préparé ainsi un produit fondu absolument exempt d'oxygène, de sodium, 

d'azote, d'aluminium, de silicium, et ne contenant 'comme impuretés 

qu'une petite quantité de carbone. 

P r é p a r a t i o n . — Le titane s'obtient en réduisant au four élec

trique l'acide titanique par le charbon. 

La préparation est assez difficile; si l'on soumet le mélange à un cou

rant de 100 amp. et de 60 volts on obtient un sous-oxyde fondu; si 

le courant est de 500 à 350 amp. avec le môme voltage c'est l'azotur" 

Ti'Az* qui se forme; il faut opérer avec un courant de 1000 à 1200 amp' 

sous 60 volts; pour un mélange de 500 à 400 gr. l'opération dure 

12 minutes. La masse fondue est formée par une fonte de titane plus o0 

moins carburée recouverte d'une couche jaunâtre d'oxyde. Une chaulï'1 

insuffisante donnerait un produit mélangé d'azoture. 

Le rendement est d'environ 200 gr. 

An. Ch. Ph. ( 3 J - 5 2 - 9 2 - 1 8 5 8 . — WINCKLER. lier. Clicm. Gcsell. 23-2060-1890. 
( 3 S ) O . - V . DER PFORDTEN. LOC. cit. — ( 5 3 ) STWENIUGES et SCHDCIIARD. Ber. Chem. Ccsoll-
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L'acide litanique peut être remplacé par du rutile convenablement 
e'ioisi. 

La fonte est plus ou moins riche en carbone suivant les conditions dans 

lesquelles la réduction s'est effectuée. 

Le tableau suivant résume ces conditions 

Temps do 

Ampères. Volts. chauffe. Carbone. Cendres. 

• 1000 70 15™ 15,3 % 5,3 

— 1200 70 12» 11,2 2,0 

— 1000 60 1 2 m 8,2 2,4 

1100 70 10»' 7,7 4,5 

Carb. de litanc - ) - Oxyde . 2000 60 9 m 4.8 2,1 

La fonte mélangée de nouveau avec de l'anhydride tilanique, puis 

chauffée dans les mêmes conditions en opérant rapidement, donne du 

titane sans azote ni silicium; il contient 2 pour 100 de carbone 

(H. Moissan, l. c). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le titane fondu possède une cassure 

d'un blanc brillant ; il raye facilement le cristal de roche et l'acier et peut 
s « réduire en poudre au mortier d'Abich, puis du mortier d'agate. 

Sa densité est de : 4,87 (II. Moissan). 

Sa chaleur spécifique a été déterminée par Nilson et Pettersson ( œ ) . 

de 0° à 100° 0,1125 

— 0 ° à 2 U ° 0,1280 

— 0» à 301°,5 0,1485 

— 0° a 440° 6,1620 

Le titane ne possède pas de pouvoir émanant riadioactif (E. Ruther

ford et Soddy) («» ' ) . 

Le spectre du titane a été déterminé et étudié par R. Thalcn ( M ) , et 

t'ornu(5 7) qui, par sa comjparaison avec le spectre solaire en ont déduit 

l'existence de ce corps simple dans la matière solaire, par Angstrom ( M ) , 

'«'ipron H , Troost et Ilautcfeuille ( 0 0 ) , Williams ( 6 1 ) , Exner et Kaschek f ) , 

l'i'ost ( 0 3 ) , B. Hassclberg( 6 i), W.-I . Humphreys ( o s ) , Fowler ( M ) qui l'a com

pare au spectre de certaines étoiles;par Liveing et J. Dewar( 6 7) qui signa

lèrent la coïncidence de différentes raies spectrales du titane avec celles 

du fer. 

t 
35-909-11-1902 ; B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 8 - 5 I 8-1902. — ( 8 3 « ) E . RUTHERFORD c l SODDÏ. Z.Physik. Ch. 

«2-81-1902; B. Soc. Ch. ( 3 J -32 -1904 . — ( » ) I I . MOISSAS. C . R. 1 2 0 - 2 9 0 - 1 8 9 3 ; An. Ch. 

•'Ii. (7J-9-229-1896. — ( 3 S ) Nti.sox et PETTEUSSOX. Z. ph. Chem. 1 - 2 7 - 1 8 8 7 ; Tabcllen 

Uwloll 520-1894. -s-. (»·) TIIAI.EN.. An. Ch. Ph. (4 ) -18 -202-1809 ; Nova acta Reg. Soc. Se. 

Hpaal (3)-6-1868. — ( B 1 ) COHNO. J. de l'Ecole polytechnique 52-1883. — ( S 3 ) ANGSTROM. Index 

'lus spectres de Marshall. — ( S O ) CAPRON. Photogr. spectra. London 47-1877 ; Smithsonian 

Miscellaneous collections 546-1888. — ( 6 0 ) TROOST ot HAOTEEEOILLE. C. R. 7 3 - 6 2 0 - 1 8 7 1 ; B. 
s oc . Ch. (2J-16-229-1871. — ( 6 I ) WII.MASIS. Smithsonian Miscellaneous 546-1888. — ( 6 2 ) EXNER 

<-'t KASCIIEK. Wiener Anzeiger 1 3 - 1 9 - 1 8 9 8 . — ( 6 3 ) FROST. Smithsonian Miscellaneous 563-1902. — 

i 0 1) IIASSEWEIIG. Acad, des Sc. de Suéde 2 8 - n ° 1-1895. — ( 6 5 ) HUMI-HREYS. id. — ( « 6 ) FOWLER. Proc. 

Hoy. Soc. 73 -219 -1904 ; Chem. Cent*. Bl. 1526-1904. — | 6 ' ) I.IVEING et J. DEWAR. An. Ch. Ph. 
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P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le chlore attaque le titane à 2 pour 100 

de carbone à -f-550° pour donner du tétrachlorure; le brome à + 5 0 0 " ; 

l'iode au-dessus. 

L'oxygène se combine à 610" avec incandescence, le soufre ne le fait 

qu'au ramollissement du verre; il brûle dans un courant d'azote à 800", 

dans la vapeur de phosphore à 1000 ; le carbone donne au four élec

trique un carbure défini, l'excès se dépose sous forme de graphite. 

Le bore et le silicium donnent un borure et un silicinrc à la tempéra

ture du four électrique. 

Le titane s'allie au fer, au plomb, au cuivre, à l'étain, au chrome 

(II. Moissan, Z. c ) , au cobalt, au tungstène et au molybdène (Slavenbagei) 

c t E . Schuchard) ( 6 8 ) . 

L'acide chlorhydrique concentré et bouillant le dissout lentement avec 

dégagement d'hydrogène; la solution est violette. 

L'acide nitrique donne de l'acide titanique ; l'eau régale agit très rapi

dement, mais l'acide titanique formé ralentit la réaction. 

L'acide sulfuriquc étendu a une action dissolvante soit à chaud, soit à 

froid, avec dégagement d'hydrogène; si l'acide est concentré, il se 

dégage de l'anhydride sulfureux. 

Le mélange d'acide azotique et fluorhydrique a une action violente sur 

cet élément, il entre rapidement en solution. 

Les oxydants tels que l'azotate de potassium, le chlorate de potassium, 

les carbonates alcalins, les mélanges de carbonates et d'azotates alcalins 

attaquent le titane vers leur point de fusion. 

L'eau est décomposée à 800° (IL Moissan) ( 6 9 ) . 

Le titane amorphe absorbe de grandes quantités d'hydrogène; il ne 

décompose pas l'eau h 100°; l'alumine et la silice ne sont pas réduites 

-(Schneider) ( , 0 ) . 

Caractères et a n a l y s e . — Les caractères des dissolutions du 

titane sont différents suivant l'oxyde quise trouve être en solution ; mais, 

comme il est toujours possible de les l'amener à l'état de solutions d'acide 

titanique, ce sont les principaux caractères de semblables solutions que 

nous indiquerons. L'hydrogène sulfuré ne donne lieu à aucune réaction; 

le sulfhydrate d'ammoniaque donne un précipité blanc d'hydrate tila' 

nique insoluble dans un excès de précipitant; il en est de même pour 

l'ammoniaque, qui précipite complètement le titane à l'état d'hydrate 

titanique qui est insoluble dans un excès d'ammoniaque; la disso

lution aqueuse de potasse et de soude fournit également un précipite 

d'hydrate titanique qui est légèrement soluble dans" un excès de préci

pitant. 

Les carbonates de potassium, de sodium, d'ammonium précipitent les 

dissolutions titaniques. 

(5)-25-190-1882, — ( 6 8 ) STAVENHAGEN et SCHUCHARD. Ber. Chem. Gcsell. 32 -15 I5 -500 Í ; 3S-709" 

1902.—(°°) II. MOISSAX.C R. 1 2 0 - 2 9 0 - 1 8 9 5 ; An. Ch. Pli. (7)-9-229-1890. — ( , 0 ) SCUSEWER. 
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Le ferrocyanure y forme un précipité brun foncé sale ; celui du fem-

ryanure est blanc vcrdàtre. 

Une laine de zinc provoque dans les solutions acides la réduction de la 

combinaison titanique pour donner une coloration bleue caractéristique; 

l'étain, le fer, le cuivre agissent de la même façon. 

Parmi les réactions par voie sèche une des plus importantes est celle 

des carbonates de potassium ou de sodium, à l'état de fusion sur l'anhy

dride titanique; il y a formation d'une masse qui, reprise par l'eau, ne 

donne pas traces de titane^ en solution; il se forme un titanatc acide 

complètement insoluble (II. Rose) ( " ) . 

Le titane se dose, en partant de ses combinaisons titaniques soit par 

précipitation par l'ammoniaque, soit par précipitation au moyen de l'é-

bnllition de ses solutions sulfuriqucs. 

Quelques précautions sont à prendre : pour la première méthode, voir 

II. Rose; quant à la seconde, les meilleures conditions dans lesquelles il 

faut se mettre ont été indiquées par L. Lévy ( 7 î - 7 3 ) , 

Pour séparer les composés titaniques des autres corps simples ou de 

leurs combinaisons, on se base sur les réactions citées plus haut; dans la 

majorité des cas, ces séparations sont assez faciles, il faut excepter la 

séparation de la zircone et de la silice qui est très difficile. 

Outre les méthodes générales, différents procédés de dosage et de 

séparation ont été indiques; ce sont ceux de Vellerf*), de Morgan ( 7 5 ) ; le 

dosage du titane dans les silicates [D. Forbes ( 7 0 ) ; Th. Schecrer ( 7 7 )] ; sa 

séparation d'avec la zircone (Pisani) ( 7 8 ) , d'avec le fer et la zircone 

[Sfromcyer (™), G. Werther ( 8 °) , R. Ilcrrman ( 8 I)J; sa séparation d'avec le 

fer [W. Bcttcl ( 8 ! ) , Classen ( 8 3 ) , Baskerville (8*)] ; son dosage dans les fers, 

foutes et aciers [Carnot( 8 s), Deshaycs C 6 8 ) ] ; sa séparation d'avec le manga

nèse (Dittrich) ( 8 0 ) ; d'avec le niobium et le zirconium (Dcmarçay) ( 8 7 ) ; 

d'avec le gallium (Lecocq de Boisbaudran) ( 8 S ) ; d'avec l'étain [II. l tose( 7 1 ) , 

Hilger et Haas (")] ; d ' a v e d e tungstène (Ed. Defacqz) ( O 0 ) . 

P o i d s a t o m i q u e . — La détermination du poids atomique du 

titane a été l'objet de nombreux travaux. 

C'est d'abord H. Rose( 9 1 ) qui le fixe en partant du sulfure, mais il 

nnoi-g. Chem. 8-81 a 91-1893 _ ( « ) 11. DOSE. Traité de chimie analytique 277à288, Edit. fr. 1850. 

- ( / * ) L . LEVÏ . C . R . 103-1074-1886 ; An. Ch. I'll. (0J-25-435-1892. — ( " >) M . E . PENNINGTON. 

.1. .lin. Chem. Soc. 18-38-1896. — ( " ) L. L É Ï Ï . C . R . 105-754-1887 . — ( ' * ) WEI.I.ER. Per. Cliem. 

( ¡ « • 1 1 . 15-2592-1883. T - ( ' s ) S. J. MORGAN. Chem. N. 75-134-1897. — (™) D . FORBES. Chem. N. 

19-3-1809; Z. anal. Chem. 5222-1869. — ( " ) Tu. SCIIEERER. An. Pharm. Chem. Lieb. 1 1 2 -

178-1859. — ( » ) PrsANi. C . R . 59-298-1864. — ( 7 9 ) A. STROMEÏER. An. Chem. Pharm. Lieb. 

113-127-1860. — G. WERTHER. J.prakt. Chem. 9-321-1864. — ( 8 1 ) R . H E R M A N . J. prakt. 

Clicm. 97-341-1866. — ( « ) W. BETTEL. Chem. N. 28-93-1873 . — ( 8 3 ) CLASSES. lier. Chem. 

tei;U. 21-370-1888. — ( « ) CASKERVII.EE. J. Am. Clicm. Soc. 16-427-1894. — (<*) CARNOT. 

1!. SOC. Ch. (3) - l3-589-1895 ; C. R . 125-214-1897 . — ( 8 ! S « ) DESHAVES, B . SOC. Ch. ( 2 ) - 3 5 -

(09-1881. — f 8 6 ) DITTRICH. Ber. Cliem. Gesell. 35-4072-1902. — ( 8 > ) DEMARÇAÏ. C. K . 1 0 0 

7 40-1885. — ( M ) LECOCQ DE BOISBAUDRAN. C. R . 97 -623-1885 . — l 8 9 ) IIII.GER et HAAS. Ber. Chem. 

IVfll 2 3 4 5 8 - 1 8 9 0 . — f 9 0 ) ED. DEFACQZ. C. R , 123 -823 -1896 . — ( » · ) H . ROSE. An. Ch. Ph. 

W.44-55-1830; An. PI ' - Gilbert. 73-67^ à 129-1823; An. Pli. Chem. Pogg. ; 15-145-1829. 
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reconnaît bientôt que son produit est impur et reprend sa détermination 

en dosant le chlore du tétrachlorure; il trouve 48 ,28 . (AgrCl = -143,587 

Cl = 55 ,457) . 

Il a été déduit de la densité de vapeur du tétrachlorure pur, par 

Dumas ( 9 2 ) . 

Dcuioly ("') le détermine en partant du tétrachlorure dans lequel il dose 

le titane et obtient 56,51 (Ag = 107,95 — Cl 55,457.). 

Isidore Pierre reprend cette détermination en 1847. Son procédé 

consiste à doser, dans le tétrachlorure, le chlore par la méthode de Gay-

Lussac, en évaluant le poids d'argent, à l'état d'azotate, nécessaire pour 

précipiter le chlore contenu dans un poids déterminé de tétrachlorure; il 

trouva 50,365 comme poids atomique du titane (Ag = 107,95 

Cl = 35,457) ( M ) . 

Los méthodes suivies par Thorpe( s ! i ) diffèrent de celle d'Isidore Pierre; 

ce dernier précipitait le titane par l'ammoniaque dans la liqueur .obtenue 

par l'action de l'eau sur le tétrachlorure et entraînait ainsi du chlore par 

suite de la formation d'oxychlorures peu solubles. 

Thoi'pe dose directement le chlore dans la solution; le titane ne gênant 

pas pour ce dosage par le procédé de Gay-Lussac; dans deux séries 

d'expériences il trouve Ti = 48,021 (moy. de 8 dosages) et Ti = 48,01! i 

(moy. de 5 dosages); dans une nouvelle série d'expériences il décompose 

le tétrachlorure par l'eau; il évapore la solution et transforme au rouge 

le résidu en anhydride titanique, il trouve ainsi 47,97 (moy. de G do

sages). Les'chiffres fournis par le tétrabromure sont identiques 48,051 

(moy. de 5 dos. ) , 48,057 (moy. de 4 dos . ) , 47 ,989 (moy. de 5 dos.), 

pour 1 1 = 1 , ce qui donne comme moyenne générale de 51 dosages 

Ti = 48,013 ( 0 6 ) . Les déterminations effectuées parL. Meyer etSeubert(w) 

donnent : Ti = 48,00 (H = 1 ; 0 = 15,95) ; parOstwald(M) : T i = 4 8 , l ( i : 

(O = 10) ;pa rF . -W. ClarkeO : Ti = 47,88 ( 1 1 = 1 ; 0 = 1 5 , 9 0 ) . 

Le nombre 48,1 est adopté comme poids atomique du titane par la 

commission internationale. 

V a l e n c e . — Le titane, par ses combinaisons, se classe parmi les 

corps tétravalcnts; il donne des composés du type TilP tels que Til' 1; 

TiCP; TiO*; TiC. Comme le carbone et le silicium par enchaînement 

atomique il fournit des combinaisons de la forme TPX 6 telles que Ti'Cl"; 

TPO 3; Ti 'Az' ou encore de la forme TiV telles que Ti 'O 1 ; Ti'CP. Le 

titane se place auprès du carbone par sa valence et se rapproche surtout 

du silicium par la nature de ses principales combinaisons. 

— (£4J DIWAS. An. Ch. Ch. (2J-44-288-185U. — (<") DEMOLÍ. C . R. 2 5 - 8 2 - 1 8 4 7 ; An. Chcin. 
Pharm. Lieb. 72-213-1849. — j 9 4 ) 1. PIEIIRE. An. Ch. Ph. (3)-20-257-1847 ; C. R. 24-389-
18Í7. _ ( 8 » ) TnonPE. Chem. N . 48 -231 -1883 ; Rcr. Chcm. Gesell. 16-5014-1883. — ( » » ) TIIORPK. 
Chcm. 5 1 - 2 6 0 - 1 8 8 5 ; J. Chcm. Soc. 4 7 - 1 0 8 à 132-1885; R. Soc. Ch. (2J-45-441-188G. -
( 9 ' ) L. MEYER et SEUIIERT. Rio Alomgewichte der Elemcnls. Leipzig, 1885 ; Pharmaeeulisiln' 
Rundschau von Hoffmann. Ncw-î'ork, 9 avril 1891. — (m) OSTWALD. Lohrhuch der allgenioiiun 
Cliemio 30-125-1891. — (<*>) F . - W . CLAREE, Pharmaceutischc Rundschau von lloO'mann. Ke«-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FLUORURES DE TITANE. 

S E S Û U I F L U O R U R E DE TITANE Ti»F° = 210,2 (Ti = 4 5 , 7 7 ; F = 5 4 , 2 5 ) 

Ce composé a été isolé parR. Weber ( 1 0°) qui l'obtenait en faisant passer 

"o courant d'hydrogène sur le fluotitanatc de potassium chauffé au rouge; 

Il masse violette qui en résulte est épuisée par l'eau pour lui enlever le 

fluorure de potassium et le fiuotilanate en excès. 

Plus récemment, llautefeuille ("") l'a obtenu en chauffant à température 

liés élevée du fluotitanate de^potassium, dans une atmosphère d'hydro

gène et de gaz chlorhydriquc. 

Il se forme aussi en solution aqueuse en réduisant le fluotitanate de 

potassium dissous par le zinc et l'acide chlorhydrique ou par l'amalgame 

de sodium [Rammelsberg) ( l o s ) , 0 . V. der Pfordlen ( " " ) ] . 

A c i d e t r i f l u o t i t a n i q u e Ti* F 0, 2I IF.— Cet acide n'a pas été isolé, 

mais plusieurs de ses sels ont été obtenus ; ils se préparent par le mélange 

des fluorures composants en solution ou par réduction des fluotitanates 

ordinaires [Piccini ( i M ) , Rammelsberg ( 1 0 S ) , 0 . V. d. Pfordten ( 1 0 3 ) j . 

T E T R A F L U O R U R E DE T I T A N E Ti F* —124,1 (Ti = 5 8 , 7 6 ; F = 0 1 , 2 4 ) 

Historique. — La distillation de mélange d'acide litanique de fluorure 

de calcium et d'acide sulfurique, effectuée dans une cornue de plomb, 

donne de petites quantités d'une huile jaune qui était regardée comme 

du lélralluorurc de titane (Unverdorbcn) ( m ) . Marignac ( l 0 ° ) , en distillant 

du fluotitanate de magnésie dans une cornue de platine, a obtenu 

dans le col do la cornue un produit blanc, léger, assez abondant, très 

avide d'eau; la solution aqueuse de ce produit s'est prise en une masse 

gélatineuse par concentration. 11 se forme encore en chauffant au rouge 

vif du titanofluorure de baryum (Emich) ( m < l ) . 

Préparation. — Le télrafluorure de titane peut se préparer par 

action directe des éléments (II. Moissan) ( 1 0 T ) , ou encore en faisant réagir 

'acide lluorhydrique sur le métal ou l'acide lluorhydrique sur le tétra

chlorure. 

Cette dernière réaction a permis à Ruff et ipsen ( l o a ) de- l'obtenir assez 

facilement; la réaction rpii déjà commence à la température ordinaire 

est plus rapide entre 100° et 120°. 

L'opération s'effectue dans un creuset de platine dont le couvercle en 

plomb est muni de deux tubulures ; si l'on en maintient la température 

Vurl(0. — ( « » ) R . WEBEB. An. PU. Chcm. Pogg. 1 2 0 - 2 9 1 - 1 8 6 5 . — (><") HAUTEFEUILLE. C. R . 

5 7 - 1 4 8 - 1 8 0 3 ; C. R . 5 9 - 1 8 8 - 1 8 6 4 . — ( » » « ) RAMMELSDEKG. Jalircsb. 2 8 0 - 1 8 7 4 . — ( 1 0 3 ) O. V. DEH 

I'ÏOIHITKX. An. Cbem. Pliarm. Liub. 2 3 7 - 2 2 5 - 1 8 8 7 . — ( , M ) PICCINI. C. R . 9 7 - 1 0 6 4 - 1 8 8 3 ; 

Chcm. Gcscll. 1 8 - 2 5 7 - 1 8 8 5 . — ( 1 0 5 ) UNYERDOBUEN. Encyclopédie chimique de Fremy 

filane) 1 9 7 ; New. J. der Pharm. 9 - 1 à 5 2 . — ( 1 0 6 ) M.VUGXAC An. Mm. ( 5 J - 1 5 - 2 5 8 -

ls:,9 — («o» a) Eincii. Moiiasthefte f. Chcm. 2 5 - 9 0 7 - 1 9 0 4 . — ( « » ) IL MOISSAN. C. R . 1 2 0 -

- • j - 1 8 9 5 . ( 1 0 S ) H W F ctlpjisx. Ber. Clicm. Gcsell. 3 6 - 1 7 7 7 - 1 9 0 5 ; B. Soc. Ch., 3 2 - 6 1 2 - 1 9 0 1 . 
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vers le point de formation du tétrafluorure (120°), il reste au fond du 

creuset [Ruff et Ipsen( 1 0 8 ), Ruffct Plato [ m a ) \ . 

Propriétés. — 11 est formé d'une masse blanche, transparente, dure, 

subliinablc vers 400° ou d'un sublimé blanc; sa densité à 20° est 2,708; 

il bout à 284"; sa densité de vapeur est de 128,8-129,7 (Ruff etPlalo) ( '"«): 

il est très hygroscopique, soluble dans l'eau et dans l'alcool absolu; 

insoluble dans l'éther. 

Le silicium ainsi que le cuivre le décomposent pour donner du tri 

lluorure. 

Certains métaux, le sodium, le magnésium, l'aluminium, le réduisent 

pour laisser du titane amorphe; il en est de môme du bore. L'eau donne 

un hydrate. 

Avec l'hydrogène sulfuré il y a double décomposition, et formation de 

sulfure de titane et d'acide fiuorhydrique. L'ammoniac se combine 

directement au tétrafluorure ; l'acide sulfurique le détruit complètement 

pour donner par évaporation un résidu d'anhydride titanique. 

TiF*.2IPO. — La dissolution de l'acide titanique dans l'acide 

iluorhydrique évaporé laisse un résidu sirupeux qui abandonne des cris

taux d'hydrate de tétrafluorure (Berzélius) ( m ) ; la dissolution de l'acide 

titanique dans l'acide fiuorhydrique ne donne en effet pas le sesquifluo-

rurc, mais le tétrafluorure (Glatzel) ("°) . 

Cet hydrate s'obtient facilement en traitant le tétrafluorure préparé 

comme il a été dit précédemment par l'eau ; on l'isole par évaporalion de 

la dissolution aqueuse (Ruff et Ipsen) ( 1 < s ) . 

A c i d e f l u o t i t a n i q u e TiF 8IP. — La dissolution de l'acide tita

nique ou du tétrafluorure dans l'acide Iluorhydrique est considérée 

comme une solution d'acide fluotitanique (Berzélius) ( 1 0 °) . 

- D'après Kowalewsky (" ' ) la solution de l'anhydride titanique dans 

l'acide fiuorhydrique concentré donne l'acide fluotitanique qui, d'après 

lui, serait moins stable que l'acide fluosilicique. 

Les oxydes, les carbonates, les fluorures métalliques forment, avec cet 

acide, des fluotitanates qui sont isomorphes des fluosilicates et des 

fluostanates [Marignac ( m ) , Berzélius H , R. ' \Vebcr ( ) 1 3 ) ] . 

BICHLORURE DE TITANE TiCl« = 119 (Ti : 4 0 , 4 2 ; Cl : 5 0 . 5 8 ) 

HISTORIQUE. — Il a été isolé pour la première fois parFricdel ctGuérm('"l. 

en décomposant le sesquicblorure par la chaleur. 

PRÉPARATION. — II se prépare en se servant de celte réaction. A la 

— ( « s a) ru-FF et P U T O . Der. Chem. Gesell. 3 7 - 6 7 3 - 1 0 0 3 ; B. Soc. Ch. 3 2 - 7 6 3 - 1 9 0 1 . -

[ ' " ° ) BERZÉMUS. An. Ph. Chem. Pogg. 4 - 3 - 1 8 2 5 . — ( " ° ) GLATZEL. Ber. CUcra. Gesell. 9-1820-

1 8 7 7 . _ ( » » « ) MERZ. Chem. Cenlr. Bl. 7 5 6 - 1 8 7 5 . — ( « " ) KOWALEWSKY. Z . anorg. Chem, 2 5 -

180 à 1 9 3 - 1 9 0 0 . — ( » * ) SIARKWAC. An. Min. ( 5 ) - 1 5 - 2 2 8 - 1 8 5 9 ; An. Ch. Pli. (3)-60-3()i- lS(iO. 

— ( " = ) U . WEDER. An. Pli. Chem. Pogg. 1 2 0 - 2 8 7 - 1 8 6 3 . — ( ' " ) FRIEBEL cl GUÉRIS. C. H. 
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température d'ébullilion du soufre, le sesquichlorurc'se dédouble en tétra

chlorure et en dichlorure; son obtention est délicate, et il est difficile 

do l'avoir pur, débarrassé complètement du sesquiclilorure et de l'oxy-

chlorurc (Fricdcl et Guérin)(" 7 ) . 

On l'obtient également par l'action du sodium ou do son amalgame 

sur le tétrachlorure; la réaction s'effectue à la température ordinaire 

(0. V. dcr Pfordten) ( " 6 ) . 

PitormËTËs. — Le hichlorurc de titane est une poudre noire, vola-

file au rouge dans un courant d'hydrogène; il est très avide d'eau; il 

la décompose ainsi que l'alcool à 99° avec dégagement d'hydrogène; il 

est attaqué par le brome pour donner un chlorohromure (Fricdcl et 

Guérin)(" 7). 

SESO.UICHL.ORURE DE TITANE ï i 2 Cl°=508,9 (Ti ·. 31 ,15 ; Cl-.68,85] 

Historique. —'• Ce composé, préparé pour la première fois par Ebel-

mcn(" 6 ) , se forme dans un assez grand nombre de réactions : réduction 

du tétrachlorure de titane par l'hydrogène au rouge (Ebclmen) ; par l'ar-

{•entvcrs 180"-200 0 (Friedel et Guérin( 1 1 7 ) ; par'l'amalgame de sodium à 

froid; il se forme du hichlorurc qui réagit sur le tétrachlorure ( 0 . Y. dcr 

Pfordten) ( I 0 3 ) . 

Préparation. — Le sesquiclilorure de titane anhydre se prépare par 

la méthode d'Ebelmcn : des vapeurs de tétrachlorure de titane entraî

nées par un courant d'hydrogène passent dans un tube de porcelaine ou 

de verre chauffé au rouge; l'air de l'appareil est préalablement chassé 

par un courant d'hydrogène ; le sesquiclilorure se dépose dans la partie 

froide du tube placée en dehors du fourneau ; pour le séparer de la 

petite quantité de tétrachlorure qui s'est condensée en même temps, on 

chauffe légèrement la partie du tube où se trouve le sesquichlorure 

tout en maintenant le Courant d'hydrogène. Pour l'obtenir par voie 

luunidc on traite une solution très chlorhydriquc de tétrachlorure de 

titane par l'etain en grenailles. La solution débarrassée de l'étain par 

l'hydrogène sulfuré et concentrée dans le vide laisse déposer de belles 

aiguilles violettes de sesquiclilorure (Knccht) ( " 8 ) . 

Propriétés. — Le sesquichlorure do titane préparé par voie sèche 

se nréscnlc sous la forme d'écaillés violettes non volatiles, douées d'un 

ju-and éclat, ne fumant pas à l'air quand il est pur, décomposablcs par 

la chaleur en tétrachlorure et en hichlorurc; le brome donne des chloro-

hromurcs et peut-être du tétrabromure (Friedel et Guérin) ( ' " ) . Préparé 

par voie humide il est formé de belles aiguilles violettes déliquescentes 

qui fument à l'air ; quel que soit son mode de préparation, il est très 

soluble dans l'eau cl dans l'alcool. 

82-509 et 972-1876; An. Ch. 'P l i . ( 3 ) - 8 - 2 4 à 45-1870. — ( " 3 ) O. V. DU» PÏOIIDTES. An. 

I.liein. Pliaim. Licb. 2 3 7-217-1887 ; lier. Chcra. Gcscll. 2 2 - 2 0 7 2 - 1 8 8 9 . — ( " 6 ) EBELMEX. 

An. Cl». Pli. ( 3 ) - 2 0 - 5 8 3 - 1 8 i 7 . — ( " ' ) I-'IUEDU. et GUÉIUX. C. R. 8 4 - 8 8 9 - 1 8 7 5 ; An. Ch. Ph. 
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SESQUICHLORURE DE TITANE HYDRATÉ 

La solution de sesquichlorure peut s'obtenir soit par l'action directe 

•de l'eau sur le composé anhydre, soit par la dissolution du titane métal

lique dans l'acide cliorhydrique [R. Weber(" l J ) , Glatzel ( I ! 0 ) , lianinicls-

berg ( " ' ) ] , ou en réduisant les dissolutions chlorhydriques d'acide lila-

nique [Fuchs( '") , Pisani ( ' " ) , Rammelsberg ('"), 0 . V. der Pfordlen ( ' " ) ] , 

•ou les solutions chlorhydriques de tétrachlorure par le zinc ou par l'élec-

irolyse (Knecht) ( I I 8 ) . 

Cette solution aqueuse est violette; elle précipite par la potasse, la 

soude ou l'ammoniaque en donnant un produit noir qui est extrêmement 

oxydable (Voir oxydes de titane). 

Cette dissolution est très réductrice; elle précipite l 'or, l'argent, le 

mercure, de leurs solutions, à l'état métallique, ramène les sels eni-

vriques et ferriques à l'état de sels cuivreux et ferreux (Ebelmen) ("") ; 

donne des chlorures doubles avec les chlorures alcalins (Piccini) ( l ! 3 ) ' 

Avec le sulfate de cuivre elle donne de l'oxyde cuivreux et même du 

•cuivre ; les corps organiques nitrés sont ramenés partiellement ou tota

lement à l'état aminés; les azoïques, les couleurs d'aniline, l'indigotine 

sont décolorées, etc. (Knecht) ("" ) . 

— Ti'Cl", 8IPO. — La solution violette devient rouge cerise; 1« 

liquide peu limpide laisse déposer un sel vert qui est le sesquichlorure 

à 8 mol. d'eau (Glatzel) ( m ) . 

— Ti'Cf^GIPO.—11 se prépare en traitant une solution à 50 pour 100 

de tétrachlorure par un courant électrique; le liquide violet intense 

obtenu est traité par un courant de gaz chlorhydrique sec en refroidis

sant fortement; on obtient un précipité cristallin qui est desséché an-

dessus de la chaux. 

C'est un sel violet très soluble dans l'eau, presque déliquescent, qui 

s'oxyde lentement à l'air sec et rapidement à l'air humide [Polidori ("")> 

Stahler ( " · · ) ] . 

TÉTRACHLORURE DE TITANE Ti Cl* = 1 8 9 , 9 (Ti: 25 ,55; Cl : 74,67) 

Historique. —11 a été obtenu pour la première fois par S. Georges ( J !'l 

<pii le prit pour un perchlorure ; il faisait passer un courant de ebloi'1' 

sur ce que l'on considérait alors comme du titane métallique et q'1' 

n'était que du carboazoture. Wôhler montra qu'il - se produit ( 1 ! 8 ) en 

(5) -8-24 à 45-1876. — ("*>) KNECHT. Ber. Chcm. GcscII. 3 6 - 1 6 6 - 1 9 0 3 ; B. Soc. Ch. (3)-30-
676-1903. — ( m ) I\. WEBER. An. Pli. Chcm. Pogg. 120-290-1863 . — ( " " ) E. GLATZEL. IV'' 
Chcm. Gesell. 9-1829-1877. — ( ' " ) RAMÍIMELSBERG. Jahrcsb. 280-1874. — ( , 2 a ) l-'ucus. A"-
Chcm. Pharm. Licb. 46 -319-1843 . — ( ' » ) PISANJ. C. It. 59-301-1804 . — ( ' « ) O. Y. i"f 
PFORDTEN. An. Chcm. Pharm. Lieh. 2 3 7-217-1887. — ( 1 Î B ) PICCINI. Z . anorg. Chcm. 1 0 - i » ' 
1895, — ( ' ** ) POLIDORI. Z . anorg. Chcm. 19-506-1899. — ( L Î E « ) STXIILER. Ber. Chcm. Gcs'1"' 
3 7 - 4 4 0 5 - 1 9 0 4 ; B. Soc. Ch. (3 ) -34-525-1905 . — ( i s ' ) S. GEORGES. An. Pli. Chcm. Pogg. 3 ' 
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mémo temps du chlorure de cyanogène; il se forme également du tétra

chlorure par l'action du gaz chlorhydrique sur le métal (Merz) ( " 9 ) ou 

par l'action du chlore sur un mélange d'acide titanique et de charbon 

[Dumas ( , 3 ; 1 ) , Fricdol et G u é r i n ( i n ) , I. Pierre ( 1 3 1 ) , Demoly f 3 8 ) , C. Watts 

et A. I3cll( 1 3 3)] ou par l'action du tétrachlorure do carbone sur l'acide 

titanique (Dcmarcay) ( " ' ) . 

Préparation. — On fait passer un courant de chlore sec sur dutitane r 

de la fonte de titane ou du carbure (II. Moissan) ("") , ou sur un mélange 

d'acide titanique ou de rutile avec du charbon. 

La réaction s'effectue aifrouge. Le produit liquide obtenu est purifié 

par rectification et débarrassé des dernières traces de chlore par agitation 

avec du mercure (Dumas) ( l 3°) ou avec du cuivre (Wûhlcr) ( 1 3 5 ) ou en le 

traitant par le potassium (If. Rose) ( 1 3 0 ) ou par l'amalgame de sodium 

[0. V. der Pfordten ( 1 3 7 ) , R. Wagner H ] . 

Propriétés. — Le tétrachlorure de titane est un liquide, presque 

incolore; fortement réfringent, fumant à l'air, et d'une odeur piquante. 

Il bout à 135° sous pression de 763""" (Dumas) ( , 3 0 ) , à 136° sous pres

sion 762""" (I. Pierre) C 5 ' ) , à 155° [Duppa( 1 3 9 ), Gustavson ( u o ) ] à 136°,4I 

(Thorpc) ( U l ) , à 134°,8 sous pression de 7 3 5 m m (Emich) ; il se soli

difie à — 25° (Emich) ( I 0 6 a ) ; sa densité à 0° est 1,7604 (Thorpc) ( U ! ) , de-

1,701 (I. Pierre) ('*3) ; la densité de sa vapeur est : 6,836 (Dumas) ('"),-. 

sa chaleur spécifique de 13° à 98° est de 0,11990 (Regnault) ( m ) ; son 

spectre a été étudié par Becquerel ( 1 < 6 ) , de încine que sa rotation magné

tique^*7), son magnétisme spécifique ( m ) et ses indices de réfraction ( u ° ) 

(Becquerel). L'hydrogène réduit le tétrachlorure de titane en donnant le-

sesquichlorure (Ebclmcn) ( " ' ) . L'oxygène donne un oxychlorure {Troost 

et Ilautefeuillc) ( l 3 ° ) . 

Les métaux alcalins, le potassium ou le sodium, le ramènent à l'état 

de titane (Robinson et Hutchinson) ( 1 S 1) ; à la température ordinaire c'est 

'c bichlorure qui se forme ( 0 . V. der Pfordten)'('") ; l'argent ne le 

déduit que partiellement pour laisser du scsquichlorure (Friedel et 

Giiéiin) | " 7 ) . 

L'addition d'acide chlorhydrique au tétrachlorure de titane donne 

N 1-1825; An. PMI. 18-1825. — ( I 8 S ) WÔHLER. An. Ch. Ph. (5J-29-16Ô-1850. — F 2 9 ) M E R Z . 

J. pvaWt. tUem. 9 9 - 1 5 1 - 1 8 6 6 ; B . Soc. Ch. 7 -400-1861 . — ( 1 3 0 ) DUMAS. An. Ch. Ph. ( 2 J - 3 3 -
: « 8 - l » î 6 . _ lis») 1. PIERRE. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 0 - 2 1 - 1 8 4 7 . — ( 1 M ) DEMOLY. Jahresb. 269-1849. 

- ' ( « > ) C. \ V . -WATTS et A. BELI.. Jahresb. 192-1818. * - ( · » ) DEMARÇAY. C. 11. 1 0 4 - 1 1 1 - 1 8 8 7 . 

- ( R A ) WÔIILER, An. Çhem. Pharm. Lieb. 7 3 - 5 6 - 1 8 5 0 . — ( " · ) IL ROSE. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 4 4 -
:>5-1850 ; An. Ph. Ch. Pogg. 1 5 - 1 4 5 - 1 8 2 9 . — ( 1 3 7 ) O. V. DER PFORDTEN. An. Chem. Pharm. 

Licb. 2 3 7 - 2 0 2 - 1 8 8 7 . — ( , 3 8 ) 11. WAGNER. Ber. Chem. Gesell. 2 1 - 9 0 0 - 1 8 8 8 ; B . Soc. Ch. ( 3 ) - 5 0 -

277-1888 («s») DUPPA. C. R . 4 2 - 5 5 5 - 1 8 5 6 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 4 7 - 1 6 4 - 1 8 5 6 . — ('«>) GUSTAVSON. 

An. Ch. Ph (5J-2-200-1874. — ( M ) TIIORPE. Tabellen Landolt 157-1894. — ( * " ) TIIORPE. id. 

- (<* 5) I . PIERRE, id. — ( " • ) DUMAS. An. Ch. Th. ( 2 ¡ - 3 3 - 5 8 8 - 1 8 2 6 ; An. Ch.Ph. ( 2 ) - 4 4 - 2 8 8 -

1830. — ( » » ) REGNAULT. An. Ch. Ph. (3)-l-129-1841 ; An. Ph. Chem. Pogg. 5 3 - 6 0 à 243-1841. 

- ( » « ) BECQUEREL. C. R . 85 -1227-1877 . — ( ' « ) BECQUEREL. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 2 - 3 5 - 1 8 7 7 . 

( H S ) BECQUEREL, id. p . 41 . — , ( U O ) BECQUEREL, id. p . 8 2 . — ( I S 0 ) TROOST et HAUTEFEUILLE. 

^ R. 7 4 - 1 1 1 - 1 8 7 2 ; An. Ch. Ph. (5)-7-469-1876. — ( 1 M ) ROBINSON et HUTCHINSON. Am. Chem. 
J - 6-74-1884. — ( , S Î ) 0 . Y. DEB P A R D T E N . An. Chem. Pharm. Lieb. 2 3 7 - 2 0 1 à 235-1887 ;. 
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d'après Kowalcwsky ( I 8 3 ) un acide complexe TiCPJP; d'après 0 . V. dor 

Pfordten ( 1 8 S ) on aurait affaire à des cldorliydrines. (Voir plus loin au\" 

composés oxygénés.)' 

Traité par l'eau froide il se dissout, mais une élévation de température 

trouble la liqueur claire pour donner un dépôt d'oxycblorure (Thorpc) ( U î ) ; 

cette solution aqueuse n'est pas réduite par l'étain (Wôlher) ( 1 8 8 ) ; acidulée 

très fortement et évaporée, elle laisse déposer des cristaux qui ont pour 

formule TiCI* ,511*0 qui sont très bygroscopiques, ils perdent dans le 

vide 2IPO [DemolyC"), 0 . V. dor Pfordten ( ' " ) ] . 

Kowalcwsky ( 1 S 3 ) a étudié les équilibres qui s'établissent dans l'action 

de l'eau sur le tétrachlorure do titane. 

L'hydrogène sulfuré gazeux donne suivant les conditions de la réaction, 

soit du trichlorure, soit du chlorosulfure, soit du bisulfure ( 0 . V. dor 

Pfordten ) ( " « ) . 

L'ammoniac gazeux donne avec le tétrachlorure de titane : TiCl',OAzlf 

(Rosenheiiu et Schiitte) ( , 3 0 ) , il en est de même de l'hydrogène phosphore 

gazeux (II. Rose)( 1 8 °) . 

Le tétrachlorure de titane réagit dans une foule de circonstances sur 

des chlorures et composés métalloïdiques et métalliques, sur les sub

stances organiques à fonctions les plus diverses, pour donner de 1res 

nombreuses combinaisons. Nous citerons les combinaisons du tétrachlo

rure avec l'alcool (Demoly) ( ' " ) ; avec l'étber [Kuhlman ( 1 0 ï ) , 0 . V. (1er 

Pfordten C 6 3 ) , A. Bertrand] ( m ) ; avec les éthers anhydres (Bcnson) ( I W ) ; 

avec le phénol (Schumann ( , M ) ; sur les iodures alcooliques [[Cahours ("")> 

Paterno et Peratoncr ( , 0 8 ) ] ; sur les éthers titaniques (Dcmarçay) ( u s ) ; sur 

J'anisol [filondcl( I 7°), K l i n g ( 1 7 1 ) ] ; sur les chlorures d'acétyle et de ben-

zoyle (A. Bertrand) ( 1 7 S ) ; sur les acides acétique (A. Bertrand) ( 1 7 3 ) ; lar-

trique, malique, citrique et leurs sels [Pecbard ( 1 7 4 ) , BergC 7 8 ) , Hender-

soîi et Whilehead ( " ' ) ] . 

A c i d e c h l o r o t i t a n i q u e TiCPIP. — L a solution que l'on obtient 

par l'action de l'acide chlorhydrique concentré sur le tétrachlorure con

tient vraisemblablement l'acide chlorotitanique (Kowalcwsky) ( l 7 7 ) . De 

même, quand on traite l'acide titanique par l'acide chlorhydrique alcoo-

Ber. Clicm. Gosell. 2 1 - 1 7 0 8 - 1 8 8 8 . — ( 1 5 3 ) KOWAI.EWSKÏ. Z . anorg. Cliem. 2 5 - 1 8 9 à 195-1900. 

— ('«s) YVOHLER. An. Cliem. Pliarm. Licb. 8 5 - 2 5 5 - 1 8 5 3 . — j 1 0 ' ) 0 . V. DER PFORDTEN. Ber. Cliem. 

Gescll. 21 -1713 -1888 . — ( '«») 0 . V. DER PFORDTEN. An. Chem. Pliarm. Lieb. 2 3 4 - 2 5 7 à 

299-1886. — ( 1 5 9 ) RosENHEiii cl SCIIÜTTE. Z . anorg. Chein. 24-239 à 257-1900-1901; 11. Sor. 

Ch. (3J -26-279-1901 . — ( " » ) I I . ROSE. An. Ph. Cliem. Pogg. 2 4 - 1 4 1 - 1 8 3 2 . — ( ' « ' ) DEMOLÏ. 

Jahresb. .271-1849. — ( 1 6 I ) KOHUIAK. B. Soc. Ch. (2 ) -33 -565-1880 . — ( » « ) O . V . DER PFORDTES. 

An. Chem. Pharm. Lieb. 2 3 7 - 2 0 6 - 1 8 8 7 . — ( I 6 t ) A. BERTRAND. B. Soc. Ch» (3)-33-566-1880. -

( '65) G. BEN-SON. Chem. H. 3 1 - 6 5 - 1 8 7 5 . — [m] A. SCJUIMANN. Bcr. Chem. Gescll. 21-1079-

1888. — ( L 6 7 ) CAIIOCRS. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 6 2 - 2 3 7 - 1 8 6 1 . — ( « « ) PATERNO et PERATONER. Bcr. Chem. 

Gescll. 2 2 - 4 6 7 - 1 8 8 9 . — ( « » ) DEMARÇAY. C. R . 76 -1414-1873 ; C. R . 8 0 - 5 1 - 1 8 7 5 . — ( ' '") Bi.os-

D E i . . B. Soc. Ch. (3 ) -19 -190-1898 . — ( > " ) KLING. B. SOC. Ch. 19 -190-1898 . — ( " » ) A. BKII-

TRAND. B. Soc. Ch. (2) 3 3 - 4 0 3 - 1 8 8 0 ; ( 2 ) - 3 4 - 6 3 1 ; (2J-33-252-1880. — B. Soc. Ch. (2)-34-

631-1880 et 3 3 - 2 5 2 - 1 8 8 0 . — ( " * ) PECIIARD. C. R . iri 6-1513-1893. — ( « « ) BERG. Z . anorg. 

Chem. 15 -328-1898 . — ( « « ) HEXDERSON et WIUTEIIEAD. J. Chem. Soc. 75-542-1899 . -

¡ " 7 ) KOWAIEWSKÏ. Z . anorg. Chem. 2 5 - 1 8 9 - 1 9 0 0 . — ( 1 7 8 ) ROSENHEIM et SCIIÍ'TTE. Z . anorg. 
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lique ou éthéré, on obtient une liqueur jaunâtre qui contient cet acide 

(Ilosenheitn et Schütte) ( 1 7 S ) . 

C h l o r u r e d e t i t a n e a m m o n i a c a l TiCP.4AzII 3 . — Le tétra

chlorure de titane absorbe avec une très grande facilité le gaz ammoniac 

sec, cette absorption est accompagnée d'un grand dégagement de cha

leur; il est nécessaire de remuer et de broyer fréquemment la masse 

pour arriver à la saturation totale (II. Rose ) ( J 9 S ) . 

Il se formerait également par la décomposition à l'air du composé 

TiGT, GAzII3 qui perdrait 24zH 3 (Rosenheim et Schutte) ('™). Ce composé 

est rouge brun très hygroscopique, se décompose sous l'action de la cha

leur en donnant de l'azoture (II. R o s c ) ( M S ) . Sous l'action de l'ammoniac 

liquide il donne un corps amorphe qui est le télramidure de titane 

Ti (A/. IP)* (Blix et Wirbelauer) ( s a 5 ° ) . 

— TiCP.OAzIF. — Persoz ( m ) , en opérant d'une manière à peu près 

semblable à celle de Rose, a obtenu un composé auquel il a attribué ime 

formule différente. Ce produit est jaune. 

Quand on fait passer le gaz ammoniac dans du tétrachlorure de titane 

dissous dans l'éther anhydride, il se forme une poudre brune qui a pour 

formule TiCP.OAzII 3 ; elle se décompose au contact de l'air (Rosenheim 

ft Schütte) ( , M ) . 

S E S O . U I B R O M U R E D E T I T A N E H Y D R A T É ï i ! Br«6II 2 0 

Le bromure de titane est dissous dans l'acide bromhydrique à 20 pour 

lllO; la solution obtenue soumise à l'électrolyse donne une bouillie cris

talline violette (Stfdiler) ( m a ) . 

T É T R A B R O N I U R E D E T I T A N E Tilfr' = 567,9-4 (Ti :' 1 3 , 0 7 ; BP : 8 0 , 9 3 ) 

HISTORIQUE. — Ce composé a été isolé et préparé pour la première fois 

]»nrl)uppa( 1 7 9). 

PHÉPARATION. — 11 s'obtient en faisant passer des vapeurs de brome 
s'ir un mélange intime d'acide titanique et de charbon, porté au rouge ; 

produit condensé est distillé sur du mercure pour lui enlever l'excès 

'le i ronie (Duppa) ( < 7 9 ) ; o n peut encore le préparer en faisant agir l'acide 

''l'omhydrique gazeux sur le tétrachlorure (Thorpc) ( , 8 °) . 

PaopRiÉTÉs. — Le tétrabromure de titane est un corps solide, légère

ment jaune, très bien cristallisé et très hygroscopique 

Sa'densité est de 2 , 6 ; il fond à 59° et bout à 230° (Duppa). L'eau 

' p décompose pour donner, au bout de quelque temps, une liqueur 

,:"<'m 2 6 - 2 3 9 - 1 9 0 1 — ( I 7 9 ) RUPPA. C. R . 4 2 - 3 5 5 - 1 8 3 0 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 7 - 1 6 4 - 1 8 3 0 . 

N ' ^ T U O R P » . J . Ciiem. Soc. 4 7 - 1 3 0 - 1 8 8 5 . - . ( 1 8 1 ) KBIEDEL et G U E R O . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 8 -
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claire contenant de l'acide bromhydrique et un dépôt d'acide tilaniqiic 

( 'ri iorpe)( l "). 

A c i d e b r o m o t i t a n i q u e TiBr°H s. — Ce composé n'a pas été isolé; 

sa solution s'obtient en faisant passer un courant de gaz bromhydrique 

dans une solution alcoolique ou étbérée de tétrabromurc; la solution 

aqueuse est rouge vif (Rosenheim et Scbûtte) ( m ) . 

C h l o r o b r o m u r e s de t i tane . 1° TiBrCl 3 . — Le brome réagit sur 

le sesquichlorure de titane pour donner des chlorobromures. L'un d'eu* 

est un composé bouillant à 154°ct fumantàl'air qui a pour formule TiBrCl5 

(Fricdel et Guérin) ( , M ) . 

2° TiBr'Cl*. — Le bichlorure de titane, chauffé avec du brome, donne 

un liquide bouillant à 170° qui paraît être le cblorobromure TiBrCl' 

(Fricdel et Guérin). 

SESaUllODURE DE TITANE HYDRATÉ T i ! P , G H ! 0 

Ce composé se prépare comme le bromure correspondant. C'est un sel 

violet extrêmement altérable (Stahlcr) ( m < * ) . 

TÉTRAIODURE DE TITANE Ti I* = 555,5 (Ti : 8 ,60; I : 91,34) 

HISTORIQUE. — Ce tétraiodure a été découvert par B . Weber ( 1 8 ! ) . 

PRÉPARATION. — Il peut s'obtenir par l'action de l'iode sur le titane 

amorphe (R. Weber) ; mais c'est Ilautefcuille ( 1 8 3 ) qui l'a préparé pin' 

en faisant agir l'acide iodhydrique gazeux bien sec sur le télracbln-

rure. 

Le gaz iodhydrique arrive sur le tétrachlorure chauffé légèrement : lu 

température est ensuite élevée jusqu'à ébullition du produit et l'ioduro 

formé est distillé plusieurs fois dans un courant d'hydrogène jusqu'à co 

que sa vapeur n'offre plus la moindre trace violette. 

Le tétraiodure s'obtient encore en faisant passer dans un tube chauffé 

au rouge très sombre un mélange de chlorure de titane, d'hydrogène 

et de vapeur d'iode, mais le composé obtenu est moins pur (Haute-

feuille ( 1 8 3 ) . 

A c i d e iodot i tan ique . —· Ce composé non encore isolé s'obtient en 

solution par l'action de l'acide iodhydrique fumant sur l'hydrate d'acide 

titanique; c'est un liquide rouge sombre presque, noir (Rosenhciin et 

Schùtte)( ' 7 8 ) . 

Combinaisons du titane avec l'oxygène. — Les composés oxy-

2 4 - 1 8 7 6 . — («>*) H . VYEBEH. J. prakt. Cliem. 9 0 - 2 1 2 - 1 8 6 5 . — (*83J HAUTEFEUII.LE. B . SOC. CII. 

(2J-7-201-1807. — ( « " ) LAUOIER. An. Ch. Ph. (1J-89-307-1814. — ( 1 8 S ) BEIITIIIEH. An. Ci». 
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P R O T O X Y D E D E T I T A N E . * 5 0 3 

8™ôs, tant anhydres qu'hydratés, sont nombreux. Ce sont, pour les 

oxydes anhydrides : 

Le protoxyde de titane Ti 0 

Le sesquioxyde T i ! 0 3 

L'oxyde salin Ti 3 0*; T i 3 0 5 

Le bioxyde ou anhydride titanique . . . . TiO* 

L'anhydrique per titanique TiO 3 . 

PROTOXYDE DE TITANE Ti 0 = 6 4 , 1 [1\ : 7 5 , 0 1 ; 0 : 2 4 . 0 6 ) m 
Le titane parait donner un protoxyde TiO, mais ce composé n'a jamais 

''lé analysé. 11 se forme dans un grand nombre de circonstances : par 

voie sèche, en réduisant l'acide titanique par le charbon [Laugicr ( 1 8 < ) , 

Rcrthier( l s s )] ; en chauffant un mélange d'acide titanique avec un grand 

excès de zinc jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus do vapeurs de .zinc 

(Kersten) ( 1 8 8 ) , ou bien en faisant passer des vapeurs de zinc sur l'an

hydride titanique chauffé dans un tube de porcelaine; la masse obtenue, 

lessivée avec de l'acide chlorhydrique, laisse une poudre bleu indigo 

(Kersten). La réduction de l'acide titanique peut s'effectuer également 

par le magnésium (Winckler) ( 1 8 7 ) ou le calcium (II. Moissan) ( 1 8 S ) . 

Lorsque la réduction est effectuée par le charbon au four électrique on 

peut obtenir du protoxyde (H. iMoissan) ( 1 8 9 ) ; la haute température du 

leur et son atmosphère réductrice suffisent même pour produire cette 

réduction; l'acide titanique soumis à un courant de 50 volts et 25 am

pères pendant 2 à o minutes fournit de beaux cristaux prismatiques 

noirs qui ont l'aspect et les propriétés du protoxyde (II. Moissan) ( , 9 ° ) .Lc 

protoxyde pourrait exister dans la solution du titane amorphe (contenant 

certainement du sodium), dans l'acide chlorhydrique [Merz ( ' " ) , 0 . V. der 

l'I'ordtenC02), Wohler ( " " ) ] . D'après Glatzcl ( 1 M ) ce serait, non pas du 

protoxyde, mais le scsquipxyde. 

Tous les fondants et aussi toutes les solutions qui contiennent du 

titane se colorent en bleu sous l'action des réducteurs ; cette coloration 

n'est pas duc à du protoxyde, mais à des combinaisons avec l'acide tita

nique ou d'autres oxydes intermédiaires. 

Le précipité que l'on obtient en traitant la solution de titane dans 

l'acide chlorhydrique par l'ammoniaque" est considéré comme l'hydrate 

dc/protoxyde. (Wohler) ( , 9 3 ) , ainsi que celui obtenu par l'action de l'amal

game de sodium sur une solution de sesquioxyde dans l'acide chlorhy

drique réduite par le zinc ( 0 . Y. der Pfordten) ( i 9 S ) . 

Pli. ( 3 ) - 7 - 8 4 - 1 8 4 3 . — ( » 8 0 ) KERSTEN. An. Pli. Clicm. Pogg. 5 0 - 3 1 5 - 1 8 4 0 . — ( « » ) WISCKLER. 

lier. Cliem. Gescll. 2 3 - 2 6 6 0 - 1 8 9 0 . — C»8) H . MOISSAN. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 8 - 3 0 9 - 1 8 9 9 ; C. I \ . 

1 2 0 - 2 9 0 - 1 8 9 5 ; R . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 l - 9 0 2 - 1 8 9 9 . — ( " » ) H . MOISSAN. C. R . 1 2 0 - 2 9 0 - 1 8 9 5 ; An. 

Ch. Ph. ( 7 ) - 9 - 2 2 9 - 1 8 9 0 . — ( 1 9 J ) 11. MOISSAN. C. R . 1 1 5 - 1 0 3 4 - 1 8 9 2 ; An. Ch. Ph. ( 7 ) - 4 - 1 3 6 -

1895. _ ( 1 9 · ) MERZ. Ber. Cliem. Gcsell. 8 - 1 2 9 4 - 1 8 7 5 . — ( f a ) 0 . V. DER PFORBTEN. An Cliem. 

I'Iiarm. Lieu. 2 3 7 - 2 1 7 - 1 8 8 7 . — f 9 3 ) WOHLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 7 3 - 4 9 - 1 8 5 0 . — 

( ' * ) GLATZEL. Ber. Chcm. Gesell. 9 - J 8 2 9 - 1 8 7 6 . — ( " » ) EBELMEN. An. Ch. Ph. ( 5 J - 2 0 - 3 9 2 - 1 8 4 7 . 
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3 0 6 SESQUIOXYDE DE TITANE. 

S E S Q U I O X Y D E D E T I T A N E T L * 0 3 = 1 4 4 , 2 (T i ; 6 6 , 7 1 ; 0 : 5 3 , 2 8 ) 

Historique. —Cet oxyde acte préparé pour la première fois par Ebel-

m c n ( m ) . 

Préparation. — L'acide litanique est réduit au rouge vif par un cou

rant d'hydrogène sec; toute trace d'humidité en empêche la réduction 

(Ebehnen) ; c'est ce qui explique qu'avant Ebohnen l'acide titaniquc était 

considéré comme irréductible par un courant d'hydrogène. 

Lorsque cette opération est faite en présence du tétrachlorure, le 

sesquioxyde obtenu est en petits cristaux brillants de même forme cris

talline que le fer oligiste (Fricdel et Guérin) ( 1 9 °) . 

La solution chlorhydrique de tétrachlorure de titane réduite par le zinc 

ou le cuivre, puis traitée par l'ammoniaque ou traitée directement par 

l'amalgame de sodium, donne un précipité brun rougeàtre de sesqui

oxyde hydraté [Fuchs ( m ) , Gla tzc l ( m ) Ebehnen ( , 9 S ) Rammelsbergf"), 

0 . V. der Pfordtcn( , 9 J ) , Friedel et Guérin H , Piccini ( ' " ) ] . 

Propriétés. — Obtenu par voie sèche, le sesquioxyde do titane est 

noir amorphe (Ebehnen) ( 1 9 S ) ou bien cristallisé et d'une belle couleur 

rouge cuivre violacé (Friedel et Guérin) ( m ) ; il s'oxyde très difficile

ment et ne se transforme en acide titanique qu'à haute température. LE 

sesquioxyde de titane, préparé en réduisant l'anhydride titanique par 

le charbon, chauffé doucement dans l'oxyde azotique, s'oxyde lentement 

sans incandescence pour régénérer l'anhydride titanique ; il ne se forme 

pas d'azoture de titane (P. Sabaticr et Sanderens) ( 1 9 B M s ) ·, chauffé au con

tact du peroxyde d'azote il s'oxyde vers 300°; l'anhydride titanique obtenu 

est blanc (P. Sabatier et Sanderens) ('"'«'·) ; il est insoluble dans l'acide 

chlorhydrique et dans l'acide nitrique, il est soluble dans l'acide sulfu-

rîque. 

L'hydrate est un précipité bran foncé qui, au contact de la solution DE 

laquelle il a été précipité, change rapidement de couleur pour devenir 

noir, puis noir bleu, puis bleu, eu même temps qu'il se dégage DE 

l'hydrogène. 

O x y d e salin, de t i tane T i 3 0 \ — Il se prépare en chauffant un 

mélange d'acide titanique et de sel de phosphore dans un creuset DE 

platine; on élève la température progressivement; on obtient DES 

octaèdres réguliers, transparents, qui correspondent à la formule Ti'O1 

(G. Rose) H . 

O x y d e de t i tane T i 3 0 s . — L'anhydride titanique traité au rouge 

par un courant de gaz chlorhydrique en atmosphère réductrice (courant 

— ( « » ) FUIEDEL et GUÉRIN. C. R . 8 2 - 5 0 9 - 1 8 7 6 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 8 - 2 { à 4 5 - 1 8 7 6 . — f ' 9 ' ) Fucus. 

An. Chera. Phavm. I.ieb. 4 6 - 5 1 9 - 1 8 4 3 . — ( 1 9 S ) FOTEDEI. et GcËmx. C. R . 8 1 - 8 9 2 - 1 8 7 5 . -

( io9) P,CCIM. AUi Ac. Lincei 6 8 2 - 1 8 8 5 . — «) P. SABATIER e t SESDEREXS. B. SOC. Ch. (3)-7-

5 0 5 - 1 8 9 2 . — ( « M »j p . S A B A T 1 K N e t SAXDERENS. B. SOC. Ch. ( 3 J - 9 - 0 0 8 - 1 8 9 3 . — ( 2 0 0 ) G. Rosi:. 
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,L']lv(l,.0RRÈIIE) donne de petits cristaux bleu indigo très foncé [De-

ville H , Friedol et Guérin( ' 0 0 )] . — 0 . V. der Pfordten) ( I 0 2 ) , en étu

diant l'action de l'hydrogène sec sur l'anhydride titanique, a également 

nljlenu cet oxyde. 

Oxyde de t i tane T i 7 0 1 2 . — D'après 0 . V . -de r Pfordten( t 9 2 ) , 

l'action de l'hydrogène sec sur l'anhydride titanique donnerait des 

oxydes différents suivant la température à laquelle s'effectue cette ré

duction. 

ANHYDRIDE TITANIQUE CRISTALLISÉ Ti O2
 = 8 0 , l (Ti : 00,05 ; 0 : 59,05) 

Histor ique. — Ce composé, trouvé en 1794 par Klaproth ( ! 0 ) 

dans le schorl rouge (rutile) de Hongrie, fut identifié en 1790 avec l'oxyde 

métallique trouvé par M. Gregordans la terre de Mcnachan. Divers savants 

identifièrent également diverses terres avec le schorl de Klaproth. (Voir 

t'Ial naturel du titane : Vauquelin, G. Rose, etc.) 

État na ture l . — On le trouve dans la nature, cristallisé sous trois 

fuîmes : c ) Rutile); b) Brookite; c) Anatase. 

Reproduct ion . — Un grand nombre d'essais ont été effectués pour 

reproduire l'anhydride titanique sous ses trois formes cristallines; de 

tous les travaux, les plus importants sont ceux d'IIautefeuille ( M 2 ) ; ce 

savant réussit à reproduire les trois variétés. 

a) RUTILE. — L'acide titanique amorphe, chauffé à haute température 

avec de l'acide borique, donne du rutile; les cristaux sont plus beaux 

lorsque l'anhydride borique est remplacé par le sel de phosphore (Ehel-

men) Par fusion lente de l'acide titanique avec du borax il se forme 

des petits cristaux de rutile [G. Rose, A. Knop ( m ) ] . 

Les produits cristallisés que l'on obtient en chauffant l'anhydride tita

nique avec le sel de phosphore ne sont pas, comme l'admet A. Knop, du 

phosphate d'acide titanique, mais, comme le pense Wunder ( m ) , du phos-

pliotitanato de soude; l'emploi d'un mélange de borax et de sol de phos

phore donne des cristaux séparés (G. Rose). 

Quand on fond l'anhydride titanique avec du carbonate de soude, on 

obtient des cristaux de rutile, quand l'alcali est complètement volatilisé 

par la chaleur (Ebelmen) ( ! 0 5 ) . La décomposition à haute température 

du'lélrachlorure de titane par la vapeur d'eau diluée dans l'acide carbo

nique a permis à Danbrée( , M ) d'obtenir le rutile. De Sénarmont ("") a pu 

reproduire la cristallisation de l'anhydride titanique sous celte forme, 

mais à basse température,"en chauffant vers 200° le composé amorphe 

avec une solution saturée de gaz carbonique. 

Jalircsb. 9-1867. — ( 2 0 1 ) REVIUE' . C. R . 53-163-1861 . — ( 2 U S ) HAUTEFEDULE. An. Ch. Pli. 

4,-4-129 à 176-1805. — ( * » ) EBELMEX. C. R . 32 -530-711-1851 ; 33 -525 -1851 . — (*») A . 

KX.)P. An. Chem. Pharm. Lieb. 157 -303-1871 . — ( » » ) WCSDER. J.'prakt. Chem. 2-200-1870; 

l , -4-ôi7-1871.— ( A O ° ) DAUBIUÏE. C. R. 29-227-1849. — ( * » ) DE SÉXAUHONT. An. Ch. Pli. (5)-
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L'acide chlorhydrique gazeux transforme l'anhydride amorphe en com

posé cristallise dont les formes se rapprochent de celles du rutile et de 

l'anatase (Deville) ( î c 8 ) . 

Sainte-Claire Dcville et Caron ( î u 0 ) ont reproduit lo rutile en décompa-

sant à température, élevée le titanate d'étain parla silice; cette réaction 

s'effectue en chauffant à température convenable, dans un creuset de 

terre, un mélange d'anhydride titanique amorphe calciné et de protoxyde 

d'étain sec. 

Ilautefeuillc ( S 1°) a obtenu le rutile en cristaux mesurables en décom

posant incomplètement au rouge,vif, par del'acide chlorhydrique, du tita

nate de potassium mélangé à du chlorure de potassium ; le mélange est 

placé dans une nacelle de platine et enfermé dans un tube de porcelaine 

traversé par un courant d'air et d'acide chlorhydrique gazeux; après 

refroidissement, la matière de la nacelle, reprise par l'eau acidulée chlor

hydrique, laisse déposer le rutile sous forme de beaux prismes jaunes à 

huit pans. 

La décomposition du chlorure de titane par l'eau à haute température 

fournit lo rutile aciculaire; mais, quand celte décomposition s'effectue 

entre le rouge vif et lo rouge sombre et en employant du fluorure, c'est 

de la brookite que l'on obtient (Ilautefeuillc) ( î l ° ) . 

Ilautefeuille a pu reproduire les différentes variétés de rutile aciculaire 

par l'action de l'acide chlorhydrique gazeux sur un mélange de titanate 

et de fluotitanate ou sur un mélange d'anhydride titanique, de fluorure 

de potassium et de fluorure de calcium : quand l'opération est effectuée 

avec du fluorure de potassium, les cristaux sont plus beaux et, après les 

avoir débarrassés de leur gangue par l'eau acidulée chlorhydrique, ils se 

rapprochent beaucoup du rutile naturel de la région du Saint-Col ha rd; 

quand cette même réaction est effectuée en atmosphère réductrice (dans 

un creuset de charbon au lieu d'un creuset de platine), on isole des cris

taux noir bleu analogues au rutile aciculaire de Madagascar. 

Par fusion de l'anhydride titanique avec du tungstate de soude, du 

vanadate de soude ou un silicate de soude ou encore du chlorure de 

calcium, il se forme du rutile (Ilautefeuillc). 

L'anhydride titanique en dissolution dans le fluosilicate de potasse 

cristallise au rouge vif sous l'influence de l'acide chlorhydrique en lames 

à structure lamellcuse identique au rutile laminaire de New-Jersey (Etals-

Unis) ; ce genre de rutile peut également s'obtenir en remplaçant le fluo

silicate de potasse par le chlorure de calcium et la silice. 

Le mélange suivant : 

Anhydride titanique 2 parties. 

Silice 20 — 

Fluosilicate de potasse 25 — 

chauffé au rouge vif, dans un courant d'acide chlorhydrique gazeux, 

3 2 - 1 2 9 - 1 8 5 1 . — ( * » ) DEVILLE. C . R . 5 3 - 1 0 1 - 1 8 6 1 . — ( « » ) DEVILLE et CARON. An. Ch. Ni. 

( 4 ) - 5 - l 1 0 - 1 8 6 5 ; C . R . 5 3 - 1 6 5 - 1 8 6 1 . — ( S ' ° ) HAUTEFEUILLE. C . R . 5 7 - 1 4 8 - 1 8 6 3 ; An. CI'-
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donne des aiguilles d'un gris jaunâtre qui présentent une analogie remar

quable avec la sagcnite (llautcfeuillc) ( " ° ) . 

Les vapeurs de tétrachlorure de titane passant sur le sesquioxyde de 

fer porté au rouge donne du perchlorure de fer et de l'acide titanique 
([ui cristallise sous forme de rutile (Friedel et Guérin) ( ! U ) . 

b) L n o o K i T E . — En faisant réagir le tétrachlorure de titane sur la 

vapeur d'eau en présence de la chaux au rouge sombre, Daubrée ( 2 1 2 ) , le 

premier, a reproduit la brookite. 

Les trois variétés : brookite de l'Oural, arkansilc des États-Unis, broo-

tilc lamelliforme, ont été reproduites par llautcfeuillc. 

D'une manière générale, on l'obtient par les méthodes qui ont déjà été 

indiquées pour le rutile, mais à une température plus basse (800° à 

1040°), ou même quelquefois en faisant simplement varier les propor

tions. Pour la brookite de l'Oural, les réactions employées sont : 

1" Décomposition par la vapeur d'eau du tétrachlorure de titane- en 

présence de l'acide fluorhydrique ; les cristaux sont moins nets que par 

la méthode suivante. 

2" Décomposition du fluorure de titane par la vapeur d'eau: le fluorure 

était obtenu par l'action de l'acide chlorhydrique sur le fluotitanatc de 

potassium; il se forme un mélange de fluorure de titane volatil, d'acide 

chlorhydrique, d'acide fluorhydrique, cpii est soumis à l'action de la 

vapeur d'eau entraînée par l'hydrogène ; cette méthode est une véritable 

reproduction volcanique; à la partie la plus chauffée c'est le rutile qui 

se dépose; à la partie la moins chaude c'est la brookite et l'anatase (llau

tcfeuillc). 

Pour reproduire Yarkansile, on décompose au rouge sombre, dans un 

creuset de charbon, un mélange d'anhydride titanique, de silice, de fluo-

silicalc de potasse, par le gaz chlorhydrique (Ilautei'cuille). 

Quant à la brookite lamelliforme elle s'obtient en portant au rouge, 

dans une capsule de platine, pendant une heure, un mélange de : 

Anhydride titanique . 1 partie. 

Silice 5 ·— 

Fluosilicate de potasse 12 •— 

puis, quand la température est un peu baissée, on soumet la masse à un 

courant lent do gaz chlorhydrique mélangé d'air; les cristaux sont isolés 

en traitant la gangue par l'acide chlorhydrique et l'acide fluorhydrique 

éli'ridu; ce sont des lames transparentes d'une couleur vert léger, sem-

hlahles à celles de la région de POisans et du Saint-Gothard (Haute-

feuille) . 

c) ANATASE. — Les méthodes qui ont servi à la reproduction du rutile 

el de la brookite sont applicables à la reproduction de l'anatase. 

La décomposition du fluorure de titane, entraîné par un courant d'hy

drogène, par la vapeur d'eau à une température qui ne doit pas dépasser 

l'Ii. ( } ) - 4 - 1 2 9 à 176-1863. — ( " ' ) FRIKDEI. et GUÉRIN. An. Ch. Pli. (5J-8-24 à 45-1876; C. R. 

82-50'J 1876 · ( A N ) DAUBRÉE. C. R . 3 9 - 1 3 5 - 1 8 5 4 . — ( 2 I S ) HAUTEFEUILLE et PERRET. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le point do volatilisation du cadmium (800°), donne des cristaux DRIER 

minables d'anatase; ils sont remarquables par leur éclat cl leur BELLE 

couleur bleue; mais, si l'air est substitué à l'hydrogène, les cristaux 

sont incolores. La couleur bleue est due à l'atmosphère réductrice; l'HY

drogène agissant sur le tétrafluorurc pour donner le sesquilluorurc qui 

est violet (llautcfcuille). 

L'anatasc se forme également par l'action de l'acide chlorhydriqiie 

gazeux sous la pression de 5 atmosphères sur l'anhydride lifaniqtie 

amorphe (llautcfcuille et Perrey) ( 1 1 3 ) . 

Wühler ( , u ) a également reproduit l'anatase en faisant agir la vapei»' 

d'eau sur les cristaux cubiques d'azotocyanure des hauts fourneaux; le" 

cristaux obtenus conservent leur forme primitive; au microscope, on 

reconnaît qu'ils sont formés d'un agrégat de cristaux d'anatase. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'anhydride titanique cristallisé ES' 

trimorphe [A. Schrauf( ! , s ) , G. Wunder ( Î O i ) , Hautefeuille( î 1 0)]. L'identité 

d'une des trois formes de l'anhydride avec les différentes variétés A CL'' 

établie par de nombreux savants; l'identité de la brookite et de l'ARKAO' 

site fut démontrée par Shepard (* 1 6 ) ; inversement celle de l'arkansitc AVE'' 

la brookite fut établie par Breithaupt (*"), W. II. Miller ( S 1 S ) , J. Wliil" 

ncy( 2 1 9 ) , Teschemacher, Rammelsberg ( 2 2 °) , Darnour et Descloizeaux (äil)> 

Kenngolt H > Kokscharow ( •» ) , G. Rose ( S ! t ) , Hermann ( m ) ; enfin CELLE DE 

la brookite et de l'eumanite par Shcpard ( 2 i a ) , J.-B. Dana ( 2 2 6 ) , etc. 

Le rutile cristallise dans le système du prisme droit à base carrée, sa 

cassure est conchoïdale ; sa dureté est de 6 à 6 , 5 ; sa couleur est bru" 

rouge, rouge hyacinthe, rouge bleu, brun jaunâtre, jaune ; le rutile arti

ficiel est quelquefois bleu violacé (voir précédemment) ; sa densité ES' 

4,24 à 4,2!) (Schröder) ( " 7 ) ; son coefficient de dilatation a été déterminé 

par A. Schrauf et par Fizeau ( 2 S 8 ) ; il est clivable (Mullcr) ; sa chaleur spé

cifique est de 0,1757 (Schüller et Wartha) ( m ) ; il est conducteur DE la 

chaleur (Lang, Jannettaz). Son indice de réfraction a été déterminé par 

Barivald ( 2 3 0 ) . 

La brookite est en cristaux rhombiques ; sa dureté est de 5 ,5 ; ELLE EST 

bleue, violette, jaune brun ou rougeàtrc, quelquefois noire, opaque ou 

incolore souvent à éclat métallique; sa densité est de 4 ,15 à 4 ,22 (Scbi'É' 

der), son coefficient de dilatation a été déterminé par A. Schrauf (*1 5). 

L'anatase est formée de cristaux tétragonaux différents du rutile; D'UNE 

dureté de 5 , 5 ; elle possède l'éclat métallique ou adamantin; elle est BLE" 

C. R. 1 1 0 - 1 0 5 8 - 1 8 0 0 . — ( * u ) YVoiir.ER. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 9 - l 6 6 - 1 8 5 0 . — ( S 1 8 ) A. Renia"'' 

Jalircsb. 1916-1884.— [* 1 6 ) SIIEPARD. Jahresb. 1160-1847-1818; An. Ph. Chem. Pogg. 74-52U" 

1848. — ( » " ) BREITHAUPT. Jahresb. 729-1849. — ( « « ) \ V . II. MIU.ER, Pli. Mag. (5)-35-7u-l«S<' 

— (»W) J. WHITNEY. Jahresb. 728-1849. An. Pli. Ch. Pogg. 7 7 - 5 8 0 - 1 8 4 9 . — ( 8 J 1 ) DAMO" 

et DESCLOIZEAUX. An. Min. (4 ) -15 -447-1849 . — ( " * ) KEXNBOTT. Jahresb. 729-1849. " 

( M S ) KoKsomnow. Jahresb. 704-1850. — (™) J.-H." DAMA. Jahresb. 760-1851. — ( S 2 Î ) Scwi'; 

RER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 7 - 1 1 3 - 1 8 5 9 . — ( Î ! 3 ) FIZEAU. An. Ch. Pli. (4)-8-333-18U>-

— ( « » ) SCHCLIXR et WARTHA. Der. Chem. Gesell. 8-1016-1875. — ( S 3 ° ) BAERYALD. '•· 
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ANHYDRIDE TITANIQUE AMORPHE. 511 

indigo, noire, brune ou jaune; cassante; sa densité est de 5,75 à 4,91 

(Schrodcr) ( î 2 7 ) . Son coefficient de dilatation a été déterminé par 

X. Schrauf H -

Les propriétés chimiques de ces trois variétés sont semblables à celles 

île l'anhydride titanique amorphe (Voir page 514) . 

ANHYDRIDE TITANIQUE AMORPHE 

F o r m a t i o n e t p r é p a r a t i o n . — La plupart des composés du 

lïlanc ont pour point de départ l'anhydride titanique, aussi de tout temps 

a-l-on cherché à le préparer pur; les méthodes d'obtention et de puri

fication sont nombreuses; les principales impuretés à éliminer sont l'oxyde 

d'étain, l'oxyde de manganèse, la silice et surtout l'oxyde de fer pour 

lequel l'anhydride titanique semble avoir une affinité particulière. 

En principe, l'anhydride amorphe se préparc en calcinant les hydrates 

obtenus en partant des composés titanifères, anhydride titanique naturel 

»u minerais titanifères. Toutes les méthodes d'extraction de l'acide tita

nique reposent sur un certain nombre de réactions dont les principales 

sont les suivantes : les carbonates alcalins fondus donnent avec l'anhy

dride titanique des produits qui, repris par l'eau, laissent insoluble le 

lilanate acide de potasse; les solutions acide d'anhydride titanique pré

cipitent par l'ammoniaque; l'anhydride titanique est soluble dans l'acide 

siilfuriquc concentré et dans le bisulfate de potassium en fusion; les solu

tions acides d'anhydride titanique soumises à une ébullition prolongée 

déposent de l'acide titanique. 

Le rutile finement pulvérisé est fondu au creuset de platine avec 5 fois 

son poids environ de carbonate de potassium; la masse est reprise par 

l'acide lhiorhydriquo étendu et chaud, sans excès, il se forme du fluo-

lilanatc de potassium que l'on isole des produits insolubles (oxyde de 

fer) par filtration; l'addition d'ammoniaque à froid produit un précipité 

d'oxyde de fer que l'on sépare ; la liqueur additionnée d'un excès d'ammo

niaque, soumise à l'action de la chaleur, donne un précipité de titanatc 

d'ammoniaque que la calcination convertit en anhydride titanique 

(Wohlcr) H . 

La masse obtenue par fusion du rutile avec le carbonate de potasse 

peut être reprise par l'eau, le titanatc acide de potassium reste insoluble ; 

la'silice et l'étain sont alors éliminés; ce titanate est dissous dans l'acide 

chlorhydrique froid et transformé en fluotitanatc do potassium par le 

Huorhydratc de fluorure de potassium. Après cristallisation, le fluotitanatc 

qui contient une petite quantité de fer est redissous et la solution est 

additionnée d'une petite quantité do sulfhydrate, le sulfure de fer formé 

est séparé par filtration; l'hydrate titanique est précipité par l'ammo

niaque [Merz ( S 3 2 ) , Delffs ( î 5 3 ) ] . 

Kn-st. 7-167-1882-1883. — ( « ' ) WJITLER. An. Ch. Ph. (3 ) -29 -106-1850 . — ( « » ) JIERZ. J. 

prükt. Clicm. 9 9 - 1 3 8 - 1 8 6 0 . — (233)*DEYT3. Jahresb. 171-1857. — ( « ' ) II . ROSE. AU. Ch. Ph. 
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512 ANHYDRIDE T1TANIQUE AMORPHE. 

Le titanate acide de potassium obtenu en traitant par l'eau la masse 

résultant de la fusion du carbonate de potassium et du rutile est dissous 

dans l'acide chlorhydrique froid; cette nouvelle solution portée à l'ébul-

lition dépose de l'acide tifanique, entraînant une petite quantité d'oxyde 

de fer; on le remet en dissolution et on le reprécipite de nouveau par 

l'ébullition (II. Rose) ( · » ) . 

Le titanate acide obtenu par l'action de la potasse fondue sur le rutile 

est dissous dans l'acide chlorhydrique froid; l'acide titanique peut être 

précipité de cette solution, soit par l'acide oxalique, soit par l'oxalate 

d'ammoniaque (Laugier) ( S 3 8 ) , il contient toujours une petite quantité de 

fer. 

Streit et Benno-Franz ( î 3 °) éliminent le fer en traitant la solution chlor

hydrique de titanate acide de potassium par l'hydrogène sulfuré pour 

réduire le fer. La solution claire traitée par des quantités déterminées 

d'acide acétique et d'acide suluirique de concentration indiquée laisse 

déposer, après 8 à 10 heures d'ébullition, tout son acide titanique ; il est, 

d'après les auteurs, complètement exempt de fer. 

La dissolution d'acide titanique dans l'acide chlorhydrique est préci

pitée par l'ammoniaque en léger excès ; le précipité obtenu est mis en 

digestion avec du sulïhydrate d'ammoniaque; le sulfure de fer formé est 

ensuite éliminé par l'acide chlorhydrique étendu (II. R o s e ) ( ! 3 6 W s ) . 

En présence d'acide tartrique, l'ammoniaque ni le sulfhydrate ne pré-

pitent l'acide titanique de ses solutions; on ajoute donc à la liqueur 

chlorhydrique de l'ammoniaque et du sulfhydrate ammonique ; le 1er et 

le manganèse sont précipités; la liqueur débarrassée de ces sulfures par 

liltration, évaporée et calcinée, donne de l'acide titanique exempt de fer 

(II. R o s e ) ( , 3 8 " î r ) . 

Quand on traite un mélange de sesquioxyde de fer et d'anhydride tita

nique par un courant d'hydrogène sulfuré à haute température, il se 

forme seulement du sulfure de fer; la masse obtenue, traitée par l'acide 

chlorhydrique dilué, est débarrassée du fer ; un deuxième traitement est 

nécessaire (II. Rose) ( S 3 7 ) . 

L'anhydride titanique mélangé d'oxyde de fer chauffé avec du foie de 

soufre ou avec un mélange de soufre et de carbonate de soude ne donne 

pas de sulfure de titane; l'oxyde de fer se transforme en sulfure; la 

masse fondue résultant de cette réaction, traitée par l'eau et l'acide sull'u-

rique étendu, laisse un résidu qui est du titane à un degré inférieur 

d'oxydation; on le grille pour le transformer en anhydride titaniqno 

(II. Rose), il contient encore une petite quantité de fer. 

On peut encore obtenir de l'acide titanique pur en décomposant h' 

tétrachlorure de titane exempt de chlorure de fer et de chlorure de 

silicium par l'eau (Merz) ( ! 3 8 ) . 

(2J-23-355 à 577-1825; An. Pli. Gilbert. 7 3 - 1 2 9 - 1 8 2 5 ; An. Pli. Clicra. Vogg. 1 5 - U 5 - 1 S 2 ' ! 
42-527-1837 ; 99-576-1856. — ( * » ) LAUGIER. An. Ch. Pli. ( l ) - 8 9 - 3 0 7 et suiv., 181 i. " 
( * ' ' « ] STREIT et BEMXO-FIIASZ. J. prakt. Cliem. 108 - 65 - 1869 ; Ber. Cbem. Cesell. 3-58-1870. ~-
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Fricdel et Guérin séparent ( m ) le fer d'un mélange d'oxyde de fer et , 

d'oxyde titanique en faisant passer sur ce mélange, porté au rouge sombre, 

un courant de chlore et de gaz chlorhydrique ; si l'on n'élève pas trop la 

température, le fer seul est volatilisé à l'état de perchlorure; il reste de 

l'acide titanique blanc. 

Berthier (!*°) a indiqué d'excellentes méthodes pour obtenir de l'an

hydride titanique exempt de fer ; elles sont basées sur le principe sui

vant : les alcalis et les carbonates alcalins ne précipitent que le titane de 

ses solutions acides, quand le fer s'y trouve à l'état de combinaisons au 

minimum. " 

On peut arriver à ce résultat: l ° e n traitant les solutions chlorhydriques 

tilaniques par l'hydrogène sulfuré à refus ; s'il se forme un précipité 

sulfuré d'étain, on le sépare et la solution est mise dans un flacon; on y 

ajoute de l'ammoniaque et on le laisse reposer à l'abri de l'air ; l'acide 

titanique est pur s'il n'y avait pas d'excès d'hydrogène sulfuré; 2° en 

traitant les liqueurs chlorhydriques par l'ammoniaque et le sulfhydrate 

d'ammoniaque en léger excès; le précipité séparé est arrosé avec de 

l'acide sulfureux en excès; les sulfures de fer et de manganèse se trans

forment en hyposulfites solubles ; on obtient de l'acide titanique tout à 

fait pur. 

Au lieu d'amener le rutile, ou le minerai titane à l'état de titanate 

acide de potassium et de le dissoudre dans l'acide chlorhydrique, comme 

d vient d'être dit pour toutes les méthodes précédentes, on peut le 

hailer par le bisulfate de potassium en fusion jusqu'à ce qu'il s'y dis

solve; la masse refroidie est dissoute dans l'eau et la solution fdtrée; on 

l'additionne d'ammoniaque et de sulfhydrate d'ammoniaque ; le précipité 

séparé est traité par l'acide sulfureux, jusqu'à ce qu'il devienne blanc; 

les sulfures de fer et de manganèse sont transformés en dithionates 

solubles, pour laisser un résidu d'acide titanique pur (Marignac) ( ' " ) . 

Après fusion avec le bisulfate de potassium et dissolution de la masse 

dans l'eau, on peut, après l'avoir neutralisée par la soude, la porter à 

l'ébullition; l'acide titanique se précipitera pur si l'on a soin de main

tenir le fer à son minimum d'oxydation. 

II. Wcbcr ( " ' ) rend l'acide titanique soIublc,en traitant le rutile ou les 

minerais titanes par l'acide sulfurique étçndu en présence de fluorure de 

C a l c i u m ; la masse est reprise par l'eau et la dissolution, traitée par 

l'arnmoniaque, donne un mélange d'oxyde de fer et d'acide titanique; on 

'e redissout de nouveau dans l'acide sulfurique, et l'acide titanique est 

précipité par l'ébullition, en ayant soin de maintenir le fer à l'état de 

composé ferreux, au moyen d'un courant de gaz sulfureux; pour le 

It. ROSE. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 1 2 - 1 7 6 - 1 8 4 4 ; ( 5 ) - 1 5 - 2 9 0 - 1 8 4 5 . — ( » ' ) H . ROSE. An. Ch. 

l'h. ( 2 J - 3 8 - 1 3 1 - 1 8 2 8 . — ( * » ) MEHZ. J . prakt. Chem. 9 9 - 1 5 7 - 1 8 6 6 ; B . Soc. Ch. 7 - 4 0 0 - 1 8 6 7 . 

- - j S 3 9 ) FRIEBEL et GUÉRIS.! An. Ch. Ph. ( 5 ) - 8 - 2 4 - 1 8 7 6 ; B . Soc. Chim. ( 2 ) - 2 3 - 2 8 9 - 1 8 7 5 . — 

( ! W ) IIKRTHIER. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 5 0 - 3 6 2 - 1 8 5 2 ; An . Chem. Pharm. Lieb. 5 - 2 4 6 - 1 8 0 4 . — ( S 4 I ) MARI-

«NAC. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 3 - 5 - 1 8 6 4 . — ( * « ) R._ WEBER. J. prakt. Chem. 9 0 - 2 1 2 - 1 8 6 3 ; B . Soc. Ch-

n * 3 5 
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purifier complètement, on le transforme en fluotitanate de potassium que 

l'on fait cristalliser plusieurs fois, et finalement on le précipite par 

l'ammoniaque. 

Pour traiter d'assez grandes quantités de minerais titanes, on emploie 

les méthodes précédentes avec quelques modifications dans les détails, 

celles de Berthier et de Wühler sont celles qui donnent les produits les 

plus purs. 

Tout récemment, on a extrait l'acide titanique des minerais de fer 

titanes en les réduisant par le charbon en présence de la chaux vers 

1700°; le fer et le silicium sont amenés à l'état de liberté, ils occupent 

la partie inférieure du bain fondu au-dessus duquel se trouve un tilanale 

de chaux que l'on traite pour en extraire l'acide titanique (Bossi, 

Naughton et Edmunds) ( ! * 3 ) . 

P r o p r i é t é s . — L'anhydride titanique amorphe se présente sous la 

forme d'une poudre blanche, sans saveur; sous l'action de la chaleur, il 

jaunit pour devenir blanc par refroidissement. II est fusible vers 2000°· 

Chauffé au four électrique, sous l'action d'un arc de 50 volts et 25 am

pères, il se forme un composé cristallisé ayant des propriétés corres

pondant au protoxyde (II. Moissan) ( ! U ) ; il est volatil au four électrique 

(II. Moissan, loc. cit). Sa densité varie avec la température à laquelle il a 

été soumis. 

Chauffé vers 000° elle est de 5,89 à 5,95 

— 800° — 4,15 

— 1000 à 1200° — 4 ,25 . 

(II. Rose) ( w ) . 

Quand il a été fondu, elle n'est plus que de 4,1 (Haulefeuille) ("") . 

. Sa chaleur spécifique entre 10 et 98° est de 0 ,17104 (Rcgnault) ('"); 

elle est de 0,1785 et 0,1779 à 0° (Schüller et Wartha) ( " 8 ) . 

De 0 à 100° elle est de 0,1785 

De 0 à 211° 0,1791 

De 0 à 501° 0,1845 

De 0 à 440° 0 ,1919. 

(Nilson etPettersson)(" 9 ) . 

Crookes ("° ") a étudié les spectres phosphorescents discontinus dans 

le vide presque parfait de certaines substances et il a constaté que l'an

hydride titanique a une phosphorescence d'un brun foncé avec des points 

d'or çà et là. 

Il est insoluble dans l'eau, dans l'acide chlorhydriyue et l'acide sulfu-

rique étendu. L'hydrogène sec le transforme au rouge vif en sesquioxyde 

1-183-1864.— ( * « ) Rossi, NWGIITON et EDMONDS. R.R. P. 426 091 ; P a t e n t - 1 8 6 , n « 118 021 ; (2)-
b-1900. — ( « * ) H. Moissis. G. R. 113-1034-1892 ; An. Ch. Ph. (7)-4-156-1895.— ( « « ] II. Ht.se-

An. Ch. Ph. (3 ) -12- l76-1844 . — IUOTEFEUIIXE. An. Ch. Ph. (4)-4-140-1865 ( 2 » ) 
GNABLT. An. Ch. Ph. (3)-l-129-1841 ; An. Ph. Chem. Pogg. 5 3 - 6 0 à 243-1841.— ( » » ) Sciim.it» 
et YVARÏIU. Jahresb. 52-1875. — [ m ) Nn-sos et PETTEUSSON. Z . ph. Chem. 1-27-1887. -
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(Ebelmen, loc. cit.). Mélangé au charbon et chauffé dans un courant de 

chlore, il donne du tétrachlorure ; l'azote n'a pas d'action, mais s'il est 

mélangé au charbon, il se forme un carboazoture. Le carbone le réduit 

à la température du four élcctricpie pour donner de la fonte, du carbure 

ou du métal (Moissan). 

Les métaux tels que le potassium, le sodium, le magnésium réagissent 

pour donner différents composés (II. Rose, C. Winckler). L'eau oxygénée 

donne le peroxyde de titane. L'hydrogène sulfuré le noircit à haute tem

pérature, mais cette coloisition disparait par calcination au contact de 

'air (II. Rose). L'ammoniaque humide réagit au rouge avec formation 

d'eau, d'hydrogène et d'azoture (Wôhler). Avec les chlorures et les fluo

rures alcalino-terreux, on obtient des titanates neutres et basiques (Ilau-

tefeuille) ( 8 t 8 ) . 

Le chlorhydrate d'ammoniaque n'a aucune action; cependant l'an

hydride titanique, contenant de l'étain chauffé avec du chlorhydrate 

d'ammoniaque, donne du tétrachlorure de titane. 

Le pcntachlorure de phosphore réagit avec formation d'oxychlorure et 

d'une combinaison de tétrachlorure et d'oxychlorure (R.Weber, Tuttschew). 

Le sulfure de carbone, à haute température, donne du sulfure de 

titane et de l'anhydride carbonique (II. Rose). Le tétrachlorure de car

bone, à très haute température, ne donne lieu à aucune combinaison . 

(L. Meyer et Wilkens)( ! B 0 ) , mais au-dessous du rouge, vers 440°, il y a 

formation de tétrachlorure de titane (Demarçay) ; quant au tétrachlo

rure de silicium, il est sans action (Troost et Hautefeuillc) ( S 5 1 ) . 

L'anhydride titanique se dissout dans l'acide sulfurique concentré et 

dans l'acide fluorhydrique, il est capable de se combiner aussi à l'acide 

phosphorique pour donner des composés complexes. 

AvecIescarbonatesalcalinsenfusion,ilformedestitanates [Scherer( s s i ") , 

Mallard (*" * ) , Smith ( î 5 U ) ] , qui, repris par l'eau, laissent un résidu de 

titanate acide absolument insoluble ; il donne, avec le sel de phosphore 

le borax, des perles qui sont de couleur -améthyste à la flamme de 

réduction. 

L'acide titanique donne.au feu de réduction, avec le sel de phosphore, 

une perle bleue ; il fournit une coloration jaune avec l!eau oxygénée en 

présence d'acide sulfurique, et une coloration rouge avec la solution 

sijlfurique de morphine (Lévy) ( î 6 6 ) . 

OXYHYDRURE DE TITANE Ti30*H 

Ce composé a été préparé par Winckler ( m ) , qui lui a assigné la for

mule Ti*0*II. 

( 8 W « ) \ V . CROOKES. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 3 - 5 5 5 - 1 8 8 1 . — ( 2 5 ° ) L . MEVER et WILKENS. Dcr. Chcm. 

licsell. 2 0 - 6 8 1 - 1 8 8 7 . — ( » " ) T R O O S T et HAUTEFEUILLE. C. 11. 7 5 - 1 8 1 9 - 1 8 7 2 . — ( « M a) SCIIERER. 

An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 1 6 - 1 2 9 - 1 8 0 0 . — ( * « &) MALLARD. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 8 - 2 5 0 - 1 8 7 3 . — 

(ÎS1 c) SMITH. Z . anorg. Ch. 3 7 - 3 5 2 - 1 9 0 3 . — ( Î B S ) WINCKLER. Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 2 6 0 0 -
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516 ACIDE 0RTH0T1TANIQUE. 

II se prépare, en chauffant dans un courant d'hydrogène, un mélange 

d'une molécule d'anhydride titanique avec 4 atomes de magnésium. La 

réaction est vive; après avoir laissé refroidir le produit dans un courant 

d'hydrogène, on le traite par l'acide chlorhydrique dilué à l'abri de 

l'air et en refroidissant; le résidu est rapidement] lavé à l'acide chlor

hydrique dilué, à l'alcool puis à l'éther et finalement séché dans le 

vide sur l'acide sulfurique. C'est un corps noir peu attaquable par les 

acides. Chauffé au contact de l'air, il brûle avec éclat et fournit de 

l'anhydride titanique. 

Acides titaniques. — L'anhydride titanique donne,' avec l'eau, deux 

combinaisons connues : 1° acide orthotitanique Ti(OU)* (TÏO'-t- 2IF0) 

2° acide métatitanique TiO(0I1) S (TiO s -+- I I 2 0 ) . 

D'autres états d'hydratation intermédiaires entre l'anhydride titanique 

et l'acide titanique ( T i 0 ! , 2 I I s 0 ) ont été décrits, mais nous n'étudierons 

que deux hydrates, ils sont peu stables. II. Rose les a rapprochés des 

acides stanniques et leur a donné le nom d'acide titanique ou ortho

titanique et d'acide métatitanique. 

ACIDE ORTHOTITANIQUE Ti (0 H)* 

11 constitue la variété soluble dans les acides. 

Préparation. — D'une manière générale, ce composé s'obtient en 

traitant les solutions acides de titanates par un alcali ou un carbonate 

alcalin à froid, en ayant soin d'éviter toute élévation de température ; des

séché sur l'acide sulfurique, le composé répond à la formule Ti(OlI) 

(Dclffs) (* 3 3 ). II se forme également dans la décomposition du chlorure 

•double de titane et de phosphore à l'air humide (Tûttschew). 

Propriétés. — C'est un corps blanc, insoluble dans l'eau et dans 

l'alcool, soluble dans les acides pour donner une solution limpide quand 

il n'y a pas eu d'élévation de température. 

Soumis à l'action de la chaleur pour le dessécher, il se transforme 

partiellement en acide métatitanique ; suivant Demoly, cette transformation 

se ferait même pendant sa dessiccation dans le vide; sa calcination donne 

lieu à un phénomène d'incandescence; calciné, il devient noir, surtout 

lorsqu'il a été précipité par l'ammoniaque : c'est qu'il en retient une cer

taine quantité que les lavages ne peuvent lui enlever ; lorsqu'il est laissé 

très longtemps dans l'eau, il se transforme en métahydrale (R. Wa

gner) H . 

ACIDE MÉTATITANIQUE. TiO(011)* 

Cette variété est l'acide titanique insoluble dans les acides. 
Préparation. — On l'obtient- par.l'ébullition des solutions acides 

1890. — ( Ï 5 S ) DICLFFS. Jalircsb. 174-1857. — ( » * ) DEMOLÏ. Jahrcsb.269-1849 ; An. Clicm-

Pharm. Liob. 72-260-360-1849 . — K . WAGKER. Bcr. Clicm. Gcscll. 21-060-1888· f 
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ACIDE MÉTATITANIQÜE. hil 

d'anhydride titanique ou par attaque du titane par l'acide azotique 

(R. Wcber) ( ! 5 C ) ou encore par l'action du carbonate de baryum sur le 

tétrachlorure anhydre et addition d'une grande quantité d'eau pour élever 

la température (Dcmoly) ( , M ) . Quand il est préparé par l'ébullition d'une 

solution sulfurique,il est quelquefois difficile d'enlever, par simple lavage, 

les dernières traces de cet acide; on y remédie en ajoutant de l'ammo

niaque aux eaux destinées aux lavages, mais le produit obtenu n'est pas 

beaucoup plus pur, l'acide méta retenant l'ammoniaque comme le fait 

l'acide ortho. 

Propriétés. — L'acide ifielatitanique est une poudre blanche qui de

vient jaune sous l'action de la chaleur; il ne donne lieu à aucun phéno

mène d'incandescence quand on le chauffe. II est insoluble dans l'eau et 

presque insoluble dans les acides, sauf dans l'acide sulfurique concentré. 

On lui attribue la formule T iO ' - t - iTO ou TiO'Il*. Mais on n'est pas 

très d'accord sur sa composition exacte, de même que sur celle de l'acide 

ortho. 

Le précipité, obtenu par l'ammoniaque avec la solution acide de tita-

nale, correspond, suivant les circonstances et d'après différents auteurs, 

aux formules suivantes : 

D'après : l lcrz. Tültschew (*»') . Demoly. 

Séché à l'air pendant 24 heures . . . . Ti (011)* I I 1 0 » » 
— plusieurs semaines. Ti (OIl )* » » 

Au-dessus de l'acide sulfurique . . . . Ti 0 ( 0 11)* » » 
Chauffé à 60» 4 T i O * + 3 H î O » » 

— 100° 2Ti 0 * + I l * 0 » » 
— 120° » TiO*, 311*0 S T i O ' - f - S H ' O 

— IÙO° » » T i 0 2 n 4 o . 

L'acide titanique obtenu par ébullition de sa solution sulfurique : 

D'après : Mera. Demoly. 

Séché longtemps à l'air ou après 24 heures 
au-dessus de l'acide sulfurique. . . . . Ti 0 2 — I I a 0 » 

Chauffé à 60° 2 T i O î + I I î O » 
— 100° - 3 T i 0 4 + H 8 0 » 
— 1 2 0 ° . • i T i O i - j - I r î O 3 T i O * + 4 H 4 0 
— 140» T> 3 T i O « + 2 H * 0 
— 160» 5 Ti 0« -f- H* 0 . » 

ACIDE GÉLATINEUX. — En traitant la dissolution chlorhydrique de chlo

rure de titane ou de titanatc acide de potassium par l'acide acétique et 

l'ammoniaque, Kuop( î s s ) obtint une poudre blanche dont le volume aug

menta en chauffant la masse; le lavage en fit encore accroître le volume, 

puis elle se transforma en une gelée incolore et translucide. O.Y. der 

Pfordtcn ( m ) obtint un résultat analogue, en fondant l'anhydride tita

nique avec le carbonate de potassium : après avoir lavé la masse jusqu'à 

cessation de réaction alcaline, il la dissout dans l'acide chlorhydrique 

(W>)R. WKBER. An. Ph. Chem. Togg. 120-287-1863 . — ( « ' ) TÏTTSCIIEW. Jaliresb. 203-1867; 
An. Chem. l'harm. Licb. 1-41-111*1867. — ( » » ) A. Knop. An. Chem. Pharm. Lien. 1 2 3 -
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5 1 8 ACIDE TITANIQUE COLLOÏDAL. 

à 56 pour 100 : après un certain temps, cette solution claire devient 

opaque par suite de la formation d'acide gélatineux. Par l'ébullition, 1»' 

produit de l'une ou de l'autre préparation se transforme en acide métati-

tanique. 

A C I D E T I T A N I Q U E C O L L O Ï D A L 

Ce composé se prépare en dissolvant à froid, dans l'acide chlorhydrique, 

de l'acide titanique récemment précipite et en plaçant la liqueur obtenue 

sur le dialyseur; pour que le liquide ne se gélatinise pas, il doit contenir 

environ 1 pour 100 d'acide titanique (Graham) ( m ) ; la solution colloïdale 

peut encore être obtenue en soumettant à la dialyse une solution d'acide 

titanique dans l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique additionné 

d'acide tartrique, puis d'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline. Par l'ad

dition d'alcool, de glycérine, il se forme des composés analogues à ceux' 

déjà observés pour la silice (Graham). 

P E R O X Y D E D E T I T A N E Ti0 5 = 96,l (Ti : 50 ,05 ; 0 : 49,95) 

L'addition d'eau oxygénée à une solution acide de titane a pour 

résultat de la faire passer du jaune clair au jaune d'or (Schumi) ( m ) ; il se 

fait également du peroxyde de titane quand l'eau oxygénée se forme an 

sein d'un liquide tenant en suspension de Pacide titanique; la liqueur 

filtrée, neutralisée par l'ammoniaque, donne un précipité jaune orange 

qui, après dessiccation, a pour formule TiO 3 (Piccini) ( ! 6 Î ) . 

Il s'obtient également par l'action de l'eau oxygénée sur une solution 

ou sur le précipité d'acide titanique (A.Veller) ( ! 0 3 ) ou encore en versant, 

goutte à goutte, l'eau oxygénée dans une solution d'acide titanique de 

manière à obtenir une saturation (Piccini) ( , M ) . 

Préparation. — Pour lepréparer, on verse du tétrachlorure de titane 

pur dans l'alcool dilué en agitant et on ajoute 50 volumes d'eau oxy

génée ; la liqueur est additionnée d'ammoniaque, de carbonate d'ammo

niaque ou de potasse; après un instant, il se sépare un précipité jaune 

(CIassen)( î 6 S). D'après L, Lévy, la réaction de l'eau oxygénée n'est com

plète qu'après 10 jours ( Î 6 I ! ) . 

Propriétés. — C'est un corps jaune, retenant énergiquement l'eau et 

les sels; il se dissout dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de 

chlore; c'est un oxydant énergique déplaçant l'iode de l'iodure de polas-

sium; il transforme les sels ferreux en sels ferriques; les dissolvant 

548 à 356-1802, — (*») 0 . V. DER PFORDTEN. An. Clicm. Pliarm. Lieb. 2 3 7-213-1887. -

( * » ) GRAHAM. C. I I . 5 9 - 1 7 4 - 1 8 6 4 ; B. Soc. Ch. 2-185-1864 ; An. Chem. Pliarm. Liob. 1 2 1 - 5 * ' 

1862 ; 1 3 5 - 7 7 - 1 8 6 5 . — ( î 6 1 J SCUÔNN. Z. anal. Clicm. 9 - 4 1 - 1 8 7 0 . — (*u) P icc ia . Gazaci, ch. il»1-

1 2 - 1 5 1 - 1 8 8 2 ; B. Soc. Ch. ( 2 ) - 3 8 - 5 5 7 - 1 8 8 2 . — ( ï 0 3 ) A. WELLEU. Ber. Chem. Gesell. I A ' 

2599-1882: B. Soc. Ch. (2J -39-522-1883. — ( ! 0 I ) PICCINI. Gazîet. ch. ¡tal. 1 3 - 5 7 - 1 8 8 5 ; H-

Soc. Ch. ( 2 ) - 4 1 - 5 1 - 1 8 8 4 ; Ber. Chem. Gesell. 21 -1591 -1888 . — ( * » ) CI.ASSEN. Ber. Chem-

Gesell. 2 1 - 1 5 1 9 - 1 8 8 8 ; B. Soc. Ch. (2 ) -50-279-1888 . — ( , M ) L. LÉVY. C. 1!. 108-294-1889 ; 

An. Ch. -Pli ( 6 ) - 2 5 - 4 5 3 - 1 8 9 2 . — (soco) JIELTKOFF et PISSARJEWSKI. B. Chem. Gesel. 31 -953-189 ! i ' 
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OXYCHLORÜRES DE TITANE. 519 

neutres sont sans action; il n'est pas doué de fonction acide (L .Lévy) ( ! M ) . 

Le peroxyde de titane se combine avec les peroxydes alcalins pour 

fournir des pertitanates ( M G * ) . 

O x y f l u o r u r e s d e t i t a n e TiOF ! . — O n obtiendrait cet oxyfluorure 

en décomposant par l'eau le tétrafluorure de titane (Berzélius) (*") . 

— TiO'F*. — Ce corps n'a pas été isolé. Piccini ( ! 8 8 ) le formerait par 

l'action de l'eau oxygénée sur l'acide titanique en présence d'acide 

fluorhydrique; il serait peu stable et,, au contact de l'acide fluorhydrique 

en excès, redonnerait le tétrafluorure de titane et de l'eau; il forme 

des fluoxysels (Piccini) ( ! 0 t ) . 

OXYCHLORÜRES DE TITANE 

•— Ti 0* Cl*. — I l a été obtenu, pour la première fois, par Ebe lmcn( , e s ) 

dans la réduction du tétrachlorure.par l 'hydrogène; il l'avait pris pour 

un protochlorure. Friedel et Guérin( S 7°) ont démontré que ce composé 

était un oxychlorure et ils ont indiqué une méthode de préparation. 

Pour le préparer, on fait passer un mélange d'hydrogène et de vapeurs 

de tétrachlorure sur de l'anhydride titanique chauffé au rouge. 

Il est formé de lamelles jaune d'or insolubles dans l'eau, solubles dans 

l'ammoniaque avec dégagement d'hydrogène ; chauffe à l'air, il se décom

pose en donnant un résidu d'anhydride titanique. 

— T i ! 0 3 C P . — En appliquant au tétrachlorure de titane une réaction 

générale qu'ils avaient trouvée, l'action de l'oxygène sur les chlorurés, 

Troosl et IIautefeuiIIe(1 7 1) ont obtenu un certain nombre de combinaisons 

dont une, solide, qui correspond à la formule ci-dessus. 

Il a été préparé par voie humide un certain nombre d'oxychlorures. 

L'action de Peau sur le tétrachlorure de titane le transforme en une 

poudre jaune, puis blanche, qui contient en proportions variables : acide 

litanique, tétachlorure de titane et eau [Merz ("*), 'A. Weber( 2 7 3 ) ] ; mais 

si l'on modère l'action décomposante de l'eau, en additionnant le tétra

chlorure de titane d'acide chlorhydrique concentré, il se forme différents 

composés qui sont peu stables, qui se décomposent sous l'action de la 

chaleur, mais cependant ont été isolés ( 0 . Y. der Pfordten) ( ! 7 t ) . 

— Ti(OII) Cl 3. — En ajoutant de l'acide chlorhydrique à du tétrachlo

rure de titane, 0 . V. der Pfordten avait cru tout d'abord qu'il se for-

>rMit le composé TÍCP.2HC1, mais, en réalité, les corps que l'on 

obtient ont une autre composition. 

En ajoutant au tétrachlorure une quantité déterminée d'acide chlorhy

drique concentré, on obtient une masse qui est soumise à l'action du 

- BERZÉLIDS An. Ph. Chem. Pogg. 4 - 1 - 1 8 2 5 . — ( S M ) PICCINI. C. R . 9 7 - 1 0 6 4 - 1 8 8 3 . — 

( Î 0 9 ) EBELMEX. An. Ch. Ph. (5 ) -20 -385-1847 . — (»'<>) FRIEDEL et GUÉRIX. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 8 - 2 4 -

1876; B . Soc. Ch. (2J-22-481-1874. — ( « « ) TROOST et HACTEFEUILLE. C. R . 7 3 - 5 7 0 - 1 8 7 1 ; An. 

Ch. Pli. (5)-7-469-1870. — ( * ' » ) MERZ. Jahresb., 95-1866 ; J. prakt. Chem. 9 9 - 1 6 2 - 1 8 6 6 . — 

( m ) A. WEBER. An. Ph. Chcm..Pegs. 1 2 0 - 2 9 0 - 1 8 6 5 . — ("*) 0 . V . DER PFORDTEN. An. Chem. 
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520 SESQuISULFURE DE TITANE. 

vide pour lui enlever l'excès d'acide ehlorhydriquc. C'est la trichlorhy 

drine. C'est une masse jaune qui se dissout dans l'eau avec sifflement, 

ainsi que dans l'alcool ; elle donne avec l'éther un compose blanc (0 . Y. 

der Pfordten). 

— Ti(OII)'Cl*. — La dichlorbydrine s'obtient par l'action de l'eau à 0° 

sur le tétrachlorure; se purifie par l'addition d'étherdans lequel elle est 

soluble. Masse jaune très hygroscopique, soluble dans l'alcool et l'éther. 

— Ti(0II) 3 CL — S'obtient en laissant la tri ou la dichlorhydrine à l'air 

humide; la masse se liquéfie d'abord, puis se solidifie; on la laisse long

temps dans un dessiccatcur surl'aGidc sulfurique ou l'acide phospboriquc; 

c'est un produit blanc, quelquefois cristallin, difficilement soluble dans 

l'eau, insoluble dans l'alcool et l'éther ; cette dernière propriété permet 

de le séparer de la dichlorhydrine. 

I W O N O S U L F U R E D E T I T A N E Ti*S! = 160,52 (Ti : 60 ,00 ; S : 39,00) 

PRÉPARATION. —I l se prépare en réduisant au rouge vif par l'hydrogène 

le bisulfure ou le sesquisulfure. 

PROPRIÉTÉS. — Il se présente sous la forme d'une masse métallique 

stable à l'air, insoluble dans l'eau, l'acide chlorhydrique, l'acide sulfu

rique, l'acide fluorhydrique ; il s'oxyde par l'acide azotique dilué (0 . 

der Pfordten) ( ! 7 5 ) , 

S E S Q U I S U L F U R E D E T I T A N E T i s S 3 = 192,58 (Ti : 5 0 , 0 0 ; S : 50,00) 

- HISTORIQUE. — L'action du sulfure de carbone sur l'anhydride tilaniquc 

avait fourni à IL Rose ( ! 7 6 ) un composé qu'il avait d'abord pris pour 

du bisulfure. Ebelmen montra que le produit n'était pas de composition 

constante et se rapprochait plus du sesquisulfure que du bisulfure; 

il se forme également par l'action de l'hydrogène sulfuré et du sulfure 

de carbone sur l'anhydride titanique (Thorpe) ("*·) . 

PRÉPARATION. — On le prépare le plus couramment en décomposant 

le bisulfure de titane par la chaleur en présence du gaz carbonique; ou 

encore par la réduction de ce bisulfure dans un courant d'hydrogène 

(O. Y. der Pfordten). 

PROPRIÉTÉS. — C'est une substance cristallisée, à aspect métallique, 

insoluble dans l'eau, dans la soude, dans l'acide fluorhydrique et l'eau 

régale; oxydable par l'acide azotique concentré. 

Pharm. Lie». 2 3 7 - 2 0 1 » 235-1887 ; Ber. Chem. Gesell. 2 1 - 1 7 0 8 - 1 8 8 8 ; 2 2 - 1 4 8 5 - 1 8 8 9 ; B. SoC-

Ch. (2)-(50-278-1888; (3)-2-609-1889. — 0 . V. DE» PFOBIITEN. Ber. Chem. Gesell. 1 7 -

727-1885; An. Chem. Pharm. Lieb. 2 3 4 - 2 5 7 à 299-1886; B. Soc. Ch. (2 ) -43-558-1885 ; (2)-

4 7 - 1 8 7 - 1 8 8 7 . — (»™) IL ROSE. An. Ch. Pli. (2J-23-553-1823 ; An. Ph. Chem. Pog-jr. 15-145-

1829; 42 -527-1837 ; 9 9 - 5 7 5 - 1 8 5 6 . — ( Î 7 « « ) TIIORFE. Chem. N . 4 7 - 4 9 1 - 1 8 8 5 . — { » " ) BERTIIIEH. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BISULFURE DE TITANE T i S ! = 1 1 2 , 2 2 (Ti : 42 ,86 ; S : 57,14) 

HISTORIQUE. — II. Rose ( S 7 6 ) a obtenu un sulfure en traitant, au 

rouge, l'acide titanique par la vapeur de sulfure de carbone; il se forme 

encore du sulfure de titane quand on fond un mélange de soufre, de 

carbonate de soude et d'acide titanique (Bcrthier) ( " 7 ) . C'est Ebclmen ( S 7 8 ) 

qui, le premier, l'a préparé pur. 

PRÉPARATION. — On fait .agir l'hydrogène sulfuré sur du tétrachlo

rure de titane : il se forme du bisulfure avec dégagement de gaz chlor-

lrydiïquc. L'hydrogène sulfuré arrive sur le tétrachlorure placé dans une 

cornue et légèrement chauffé : l'extrémité de la cornue s'engage dans 

un tube en porcelaine ou. en verre porté au rouge vif; l'appareil est 

préalablement purgé d'air. L'intérieur du tube se tapisse d'une épaisse 

couche de sulfure ; l'intérieur de la cornue contient également du sulfure. 

Ni la température n'est pas assez élevée, on obtient du sesquichlorure 

(Ebclmen) ; si elle est trop élevée, on obtient du sulfochlorure ( 0 . V. der 

Mord ton ( ! 7 S ) . 

PROPRIÉTÉS. — Le bisulfure de titane, quand il a été volatilisé, est 

formé de larges lamelles cristallines d'un beau jaune laiton ; il ressemble 

à de l'or mussif ; quand il a été fondu ou à l'état compact, il se présente 

sous la forme d'une masse d'un vert olivâtre (Ebelmen). 

Il est stable à la température ordinaire quand il est pur; il est atta

quable par le chlore (II. Rose) ; insoluble dans l'eau, dans l'acide chlorhy-

drique, dans l'acide sulfurique; il se dissout dans l'eau régale (Ebclmen) ; 

il se décompose au rouge vif dans un courant de vapeur d'eau (Y. Re-

enault) H . 

C h l o r o s u l f u r e d e t i t a n e TiSCl. — Quand on fait réagir l'hy

drogène sulfuré sur le tgtrachlorure de titane, on obtient, si la tem

pérature est suffisamment élevée, un chlorosulfure ( 0 . V. der Pfor-

d l e n H -

S u l f o c h l o r u r e d e t i t a n e TiCl 4 ) s SCP. — HISTORIQUE. — U n mé

lange de tétrachlorure de titane et de chlorure de soufre donne, par 

refroidissement, des cristaux jaunes (II, Rose) ( ! 8 ° ) . 

Le chlore attaque le sulfure de titane pour donner un liquide jaune 

'pii se change en un corps solide jaune clair ayant l'aspect d'une masse 

cotonneuse sans cristaux définis; les analyses de ce composé n'ont pas 

conduit à des résultats certains (II. Rose.) 

PRÉPARATION. "— Wcber(* 8 1) a fait agir un courant de chlore sec sur 
un mélange de chlorure de titane et de chlorure de soufre; le pro-

rh Pli (21 50-362-1832 ; An. Cliem. Pliarm. Licb. 5-240-1833. — ( 2 7 S) EBEUIEX. An. Ch. 
l'Ii' r \ ' i n kl 1847 — F 9 ) V. REGNAUI.T. An. Ch. Pli. (2)-62-385-1836. — 11. ROSE. 
A," cil (2)".70-289-1839; An.Pfc. Cl.cm. Pogg. 16-57-1829. - ( » ) B . WEBEB. An. PL. . 
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duit se purifie facilement en le chauffant doucement dans un courant 

de chlore qui entraîne le chlorure de titane ou le chlorure de soufre en 

excès. 

PROPRIÉTÉS. — C'est une poudre légère jaune de soufre, déliquescente, 

décomposable par la chaleur; facilement attaquable par l'acide azotique 

étendu. 

C h l o r u r e de t i tane et de s u l f u r y l e . — Le chlorure de sul-

furyle forme, avec le tétrachlorure de titane, un composé défini; c'est 

une poudre jaune, amorphe, déliquescente (F. Clausnitzer) ( ! 8 ! ) . 

Combinaisons de l'acide sulfurique avec l'anhydride tita-
nique. — L'anhydride titanique se conduit comme une base vis-à-vis 

des acides énergiques tels que l'acide sulfurique ; il se forme des com

poses, doués eux-mêmes de propriétés acides, et qui sont alors capables 

de s'unir de nouveau aux bases pour donner des sels. 

Sul fa te ac ide de t i tane S 0 4 T i O . — L'anhydride ou l'acide 

titanique se dissout dans l'acide sulfurique concentré et chaud; cette 

dissolution peut être étendue d'eau sans qu'il y ait précipitation si 

l'on a soin d'éviter toute élévation de température. Par évaporalion 

d'une partie de l'acide sulfurique, il reste une poudre blanche qui, 

séchée sur une plaque poreuse vers 180°, a pour composition SO'TiO 

(Merz) H -
En chauffant l'anhydride titanique avec l'acide sulfurique concentré 

vers 120°, on obtient 2 T i O , , 3 S 0 3 -+- 3IPO, et ce composé se transforme 

vers 225° en cristaux rhomboédriques de formule SO 3 .T iO ' (Blondel) ( s 8 4)-

Ce sulfate acide dé titane donne des hydrates. L'addition de beaucoup 

.d'eau à la dissolution sulfurique donne un précipité blanc de formule 

T i O ! , S 0 3 - f - I I ' O (Merz). .Cet hydrate se forme également quand on 

fait bouillir un hydrate titanique avec de l'acide sulfurique alcoolique 

(Rosenheim et Schutte) ( ! 8 S ) . 

Une solution d'acide titanique dans l'acide sulfurique étendu, en 

proportion correspondant aux poids moléculaires, chauffée à 100°, laisse 

déposer de longues aiguilles d'un hydrate T i O S S O ' ^ I P O (Blondel). 

L'action de l'acide sulfurique de diverses concentrations sur l'acide 

titanique est différente suivant ces concentrations et suivant les propor

tions de chacun des composants, elle est ditférente également suivant la 

température (Blondel) ( , 8 i ) . 

Le sulfate acide de titane, lavé à l'eau, perd presque tout son acide 

sulfurique; il est soluble dans l'acide chlorhydrique lentement à froid et 

plus rapidement à chaud (Merz). La calcination lui fait perdre presepio 

tout son acide sulfurique. 

Sul fa te de. t i tane (SO*) 4 Ti,3II s p. — Ce composé a été obtenu par 

Chom. Pogg. 1 3 2 - 4 5 2 - 1 8 6 7 ; Jahrcsb. 206-1867. — f 8 8 * ) CLAESMTZER. Bcr. Chem. Gcscll. 11 -
2011-1878 ; Jahrcsb. 208-1878 ; B. Soc. Ch. ¡2J-32-299-1879. — ( « « ) MERZ. J. prakt. Cheir- 9 9 -
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Glatzcl ( ! 8°) en oxydant le sulfate de sesquioxyde de titane par l'acide 

azotique; il se forme des vapeurs rutilantes en même temps que la solu

tion de violet devient incolore. 

Par évaporation sous l'action d'une chaleur ménagée, il reste une 

masse transparente jaunâtre, résineuse, déliquescente. Par calcination, 

ce sulfate se décompose en donnant un résidu d'anhydride titanique. 

Combinaisons de l'acide sulfurique avec le sesquioxyde de 
titane. — Comme l'anhydride titanique, le sesquioxyde de titane se 

combine aux acides énergiques en se conduisant comme une base ; les 

composés, ainsi formés, sont peu étudiés; ils se forment quand on attaque 

le titane par les acides en milieu non oxydant. Les solutions sont généra

lement violettes. 

» 
Sulfate de s e s q u i o x y d e de t i tane (SO^'Ti*. — C'est le seul 

composé de cette série qui ait été décrit. 

PRÉPARATION. — Il se prépare en traitant le sesquichlorure par l'acide 

sulfurique; il se forme une solution violette qui, concentrée dans le vide 

sur de la chaux, ne donne pas de cristaux, mais des amas mamelonnés 

•l'un beau violet; l'analyse a démontré que ce produit n'était pas pur 

(libclmcn). 

La dissolution du titane (obtenue par réduction de l'anhydride titanique 

par le sodium) dans l'acide sulfurique donne une liqueur violette qui, 

suffisamment concentrée, présente, par réflexion une belle couleur bleue; 

elle laisse déposer des cristaux solublcs dans l'eau (Glatzel). 

Le titane fondu se dissout également dans l'acide sulfurique concentré 

pour donner une liqueur violette (II. Moissan) ( s 8 7 ) . . 

La dissolution de sulfate, soumise à l'ébullition, laisse précipiter un 

corps noir qui devient brun clair, puis blanc par suite de la formation 

d'hydrate titanique (Glatzel) ( ! 8 6 ) , en dégageant peut-être de l'hydrogène 

(Kbclmen) (Piccini) ( ! 8 8 ) . * 

T é t r a c h l o r u r e de t i tane et o x y c h l o r u r e de s é l é n i u m 
| 'CP,2SeOCl ' . — Ce composé se fait par union directe : on verse goutte 
9 goutte l'oxychlorure de sélénium dans le tétrachlorure de titane. 

C'est un produit solide jaunâtre que l'on purifie en le mettant sur des 

niques placées dans une cloche contenant de l'acide sulfurique et de la 
c W ' x vive. 

H se décompose sous l'action dcl 'cau et de l'air humide ; l'ammoniaque 

'°' détruit (R. Weber) ( s 8 9 ) . 

KÌ2-1866 ; D . Soc. Cli. (2)-7-401-1867. — ( 2 8 I ) BLONDEL. B . SOC. CU. ( 3 ) - 2 1 - 2 6 2 - 1 8 9 9 . — P 8 3 ) R O 

XHEIM et SCHUTTE. Z . anorg. Cliera. 2 6 - 2 3 1 - 1 0 0 1 . — ( » 8 ) GI.ATZEL. Ber. Cliem. Gesell. 9 - 1 8 2 9 -

1X76; B. Soe. Ch. ( 2 ) -28 -251 -1877 . — ( * " ) H . H o i s s « . An. Ch. Pli. (7J-9-229-1896 ; C. R . 

1 2 0 - 9 0 0 - 1 8 9 5 . — ( » ) PICCINI. Gazzet. ch. ital. 2S- (2) -542-1895 ; B. Soc. Ch. (3J -16-827-

1896 '— | , 8 B ) R - W E B M I . Jahrcsb.-144-1863 ; Sitz. Berlin Akad. 154-1865. — ( S 9 ° ) W Ö H L E » . 
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5 2 4 AZOTURES DE TITANE. 

Combinaisons du titane et de l'azote. — Une des propriétés 
les plus curieuses du titane est la facilité avec laquelle il se combine à 

l'azote; aussi obtient-on un azoture chaque fois qu'une réduction d'une 

combinaison de ce corps simple s'efïectuo en présence de l'azote. Nous 

avons déjà vu que, pendant longtemps, on avait pris pour le titane ses 

combinaisons azotées présentant un aspect métallique (voir Historique) ; 

les principaux travaux sur les azoturcs sont dus à Wohler ( S 9 °) , Sainte-

Claire Deville ( m ) , Friedel et Guérin ("·) . 

Wohler admettait l'existence de 4 azotures : 

Ti 'Az 1 TiAz' Ti s Az 6 T i 3 A z \ 

Le premier n'a jamais été isolé, mais il était considéré comme existant 

dans les cristaux des hauts-fourneaux. 

Friedel et puérin ont démontré qu'il n'existait que deux azotures : 

Ti Az ou mieux TP Az* et Ti 3 Az*. 

AZOTURE DE TITANE Ti ! Az ! = 124,2 (Ti : 77 ,40; Az : 22,60i 

IhsToniQUE.—Wohler, en étudiant l'action de l'ammoniaque sur l'acide 

titanique, avait obtenu un composé amorphe d'une belle couleur violet 

foncé à reflets rouge cuivre auquel il avait assigné la formule Ti Az 8 . 

Friedel et Guérin ^ ! 9 2 ) ont démontré que cet azoture n'existe pas et 

que le produit de Wohler est un mélange de TPAz s et d'anhydride tita

nique. 

PIIÉPARATION. — 11 se préparc en faisant réagir le gaz ammoniac sur 

l'anhydride titanique ou sur le sesquioxyde de titane pendant un temps 

suffisant pour effectuer la réaction totale (Friedel et Guérin). 

Il s'obtient encore en chauffant l'azoture Ti 3Az* dans un courant d'by-

.drogène; ou par l'action du cyanogène sur l'anhydride titanique (Friedel 

et Guérin). 

La réduction de l'anhydride titanique par le charbon, aufour électrique, 

donne, dans des conditions déterminées, de l'azoture Ti s Az s (IL Mois

son) ( ! 8 7 ) . 

PROPRIÉTÉS. — L'azoture de titane Ti'Az* se présente sous l'aspect 

d'une masse bronzée fort dure; il raye la topaze. Sa densité est de 5,1'S 

à 18"; sous l'action de la potasse, il dégage de l'ammoniac comme fous 

les azoturcs. 

AZOTURE DE TITANE TPAz* = 200,46 (Ti : 71 ,98; Az : 28,02) 

HISTORIQUE. — Ce composé avait été préalablement considéré connue 

du titane (II. Rose, Licbig) ; c'est Wohler le premier qui démontra 

An. Ch. Pli. ( 3 ) -28 -382 -1850 ; (3 ) -29-106-1850 ; An. Clicm. Pharm. L iob .73-54-1850 — (»»') Du-

V11.1.B et WÔHI.F.R. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 5 2 - 9 2 et saiv. 1 8 3 8 ; G . R 4 5 - 4 8 0 - 1 8 5 7 . — ( Ï M , KHIKDKI. 

DIGÏÏÉRIX. C. lt. 8 2 - 9 7 2 - 1 8 7 6 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 8 - 2 4 - l « 7 0 ; B. Soc. Ch. (2 ) -24-550-1875 . -

(*>*) Scnxeiwsu. Z. anorg. Chem. 8-81-1895. — (m) H. ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 1 6 - 5 7 -
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•juc le corps de Liebig était un azoturc. Il a été obtenu pour la première 

fois par Deville et Wbhlcr. 

PRÉPARATION. — On peut le préparer par plusieurs procédés. On chauffe 

des vapeurs de tétrachlorure de titane et d'ammoniac; ou bien, l'on fait 

passer un mélange de vapeurs de tétrachlorure et de chlorure d'ammo

nium dans un tube chauffé au rouge vif; il se dégage de l'acide chlorhy-

drique (Deville et Wôhler). On peut, pour éviter l'accès de l'air, 

opérer dans un courant d'acide chlorhydrique gazeux (Friedel et Guérin, 

l. c ) ; l'azoture se dépose sous forme d'un enduit rouge cuivre d'aspect 

métallique. * 

On peut encore le préparer en décomposant par la chaleur le chlorure 

de titane ammoniacal TiCP, 4AzII 3 (Schneider) ( m ) . 

Azotate t i t an ique 5 T i O ï , A z s O \ 0 I F O . — L'acide titanique ou le 

tilanate acide de potassium se dissolvent dans l'acide azotique concentré ; 

'asolution, évaporée au-dessus de la chaux vive, laisse déposer des lamelles 

brillantes d'azotate titanique. C'est un corps soluble dans l'eau froide 
(.VUH'Z)(Î83). 

Chlorure d e t i tane et de n i t r o s y l e . — 1) TiCP. 2AzOCl. — 

Le tétrachlorure de titane réagit sur le chlorure de nitrosyle pour donner 

On composé cristallisable, facilement volatil, jaune citron foncé, ce corps 

est facilement décomposé par l'eau pour donner du bioxyde d'azote 

(R.Weber ) ( " • ) . 

2) STiCI*, 4AzOCl. — L'oxyde azotique est facilement absorbé par le 

tétrachlorure de titane anhydre et il se forme des cristaux jaunes subli-

'nables du premier système; ils se décomposent facilement à l'air 

(Hampe) ( m ) . 

Combinaison du titane avec le phosphore. — 11 n'existe pas de 

phosphure de titane de composition bien déterminée. 

11 se forme un composé renfermant du phosphore et du titane par dis

tillation à sec de la combinaison du tétrachlorure de titane avec l'hydro

gène phosphore gazeux [H. Rose, Wôhler ( 3 0 0 ) ] ; on l'obtiendrait 

encore en faisant passer, dans un tube chauffé, un mélange de phosphure 

d'hydrogène gazeux et de vapeurs de chlorure double 'de titane et de 

phosphonium, ou encore par la réduction du phosphate titanique par le 

chttrbon à température élevée (Chenevix) ( 5 0 1 ) . 

Wôhler n'a pu arriver à réduire par le charbon un mélange d'anhy

drides phosphorique et titanique. 

1 8 5 2 ; 2 4 - 1 4 1 - 1 8 2 9 . — ( » » » * ) B U T et WIRDELAÜER. Ber'. Cliem. Gesell. 3 6 - 4 2 2 0 - 1 9 9 3 ; Bcr. 

Soc. Ch. ( 3 ) - 3 2 - 1 0 0 4 - 1 0 0 4 . — f* 9 0) PERSOZ. An. Ch. Ph. ( 2 ) -44 -321 -1830 . — (*») ROSENHEIM 

et SCHÜTTE. Z . anorg. Chern. 2 6 - 2 5 1 - 1 9 0 1 . — ( « » ) R . WEBER. An. Ph. Chcm. Pogg. 1 1 8 -

170-1803; Jaliresb. 164-1863. '— ( A 9 9 ) HAJIPE. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 2 6 - 4 3 - 1 8 6 5 . — 

¡309) W'OIIIER, Jahresb. 1853. — C 3 0 1 ) CHENEVIX. Encyclopédie.chimique de Frcmy (Titane) 226 ; 

GMEUN-KRAUT. Handbuch der anorg. Chemie 2 - 1 5 . — f 3 0 4 ) H. ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 

24-141-1832. — l 5 0 * «) A. BERTR.ÏSD. B . Soc. Ch.. (2J-33-565-1880. — (^\ R . WEBER. An. 
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526 PHOSPHATE TITANIQTJE. 

C h l o r u r e d e t i tane et de p h o s p h o r e TiCPPCl 5 . — Le mé

lange des deux composants donne des petits cristaux jaunes et volatils; 

ils fondent à 85°, 5 et cristallisent par refroidissement (A. Bertrand)-

L'ammoniaque les décompose en donnant de l'acide titanique et du phos

phate d'ammonium. 

— TiCl*. PCP. —. Cette combinaison s'obtient par union directe de* 

deux composants, ou en faisant passer un courant de chlore sur ui' 

mélange de tétrachlorure de titane et de trichlorure de phosphore (R.Wc 

b e r ) ( 3 0 3 ) ; il se forme également en chauffant en tube scellé à 150° le 

mélange des deux chlorures (Wehrlin elGiraud) ( 3 0 i ) ; enfin Tùttschew ( 3 0 S ) i 

en étudiant l'action du perchlorure de phosphore sur l'anhydride tita

nique, l'a préparé en même temps qu'il se formait de l'oxychlorure de 

phosphore qu'il éliminait facilement. C'est une masse cristalline d'un 

jaune citron soluble dans l'éther et décomposable par l'eau. 

— T iCP .POCl 3 — R. Weber ( 3 0 3 ) a produit ce composé en faisant 

tomber, goutte à goutte, l'oxychlorure de phosphore dans le tétrachlorure 

de titane en excès ; les deux corps se combinent et le tétrachlorure es' 

chassé par la distillation. — Wehrlin et Giraud ont obtenu le mentf 

composé par l'action du perchlorure de phosphore sur l'anhydride tito-

nique. 

Ce chlorure double se présente sous la forme de cristaux fondant 

110° et bouillant à 140°; ils se décomposent par l'eau, l'alcool, l'éther. 

C o m b i n a i s o n d u t é t r a c h l o r u r e de t i tane a v e c le phoS' 

p h u r e d ' h y d r o g è n e g a z e u x . — Quand on fait arriver un courant 

de phosphure d'hydrogène gazeux dans du tétrachlorure de titane cl à 

l'abri de l'air, il se produit d'abord un corps jaune gélatineux, puis, au 

point de saturation, une matière solide brune répandant à l'air d'épaisses 

fumées (II. Rose) ( 5 0 S ) . 

Cette substance brune est décomposable par l'eau, et, sous l'action de 

la chaleur à l'abri de l'air, donne du chlorure double de titane et du pbos-

phonium. 

C h l o r u r e d e t i t a n e et d e p h o s p h o n i u m 3TiGl*.2PirCl.— 

C'est la substance jaune citron volatile qui se dépose dans les parties 

froides de l'appareil quand on distille la substance brune précédente 

(II. Rose) ( 3 0 S ) . 

P h o s p h a t e t i tan ique a n h y d r e 2TiO ' , P ! 0 8 . — L'acide pbos-

phoriquedonne, dans les dissolutions d'acide titanique dans l'acide chlot" 

hydrique, des flocons volumineux blancs solubles dans un excès de l'une 

ou de l'autre dissolution. Le précipité desséché forme une masse goin-

meuse (II. Rose) (*"). 

Les phosphates hydratés, obtenus par voie humide, soumis à la dessic

cation donnent le phosphate titanique.[Merz ( , 8 S ) , R. Weber ( 5 0 7 ) ] . 

Ph. Chcm. Vogg. 1 3 2 4 5 2 - 1 8 6 7 . — ( 3 0 I ) WEHRLIN et GIRATO. C. R . 8 S - 2 8 8 - 1 8 7 7 . -

{ S » ) TOTTSCHEW. An. Chem. Pharm. Licb. 1 4 1 - 1 1 1 - 1 8 6 7 . — ( 3 0 6 ) H. ROSE. An. Ph. Chcm-
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La fusion de l'acide orthophosphorique avec l'anhydride titanique et 

la dissolution de l'acide titanique hydraté dans l'acide orthophosphorique 

donnent également du phosphate titanique (Ilautefeuille et Margotfet) ( 3 0 8 ) . 

C'est un corps amorphe (Merz) ( 2 8 3 ) ; il est formé de cristaux cubiques 

ou octaédriques, d'après Ilautefeuille et Margottct. 

P h o s p h a t e t i tan ique h y d r a t é 2 T i O ! , F 0 6 , 5 I P 0 . — Le phos

phate d'ammoniaque précipite presque complètement l'acide titanique de 

sa solution chlorhydrique ; il se forme d'abord un composé gélatineux 

de formule TiO'P 'O' .nlPO^qui , par suite de sa dissociation par l'eau et 

«près avoir été séché à 110°, posséderait la formule précédente (Merz) ( ! 8 S ) . 

L'action du phosphochlorure ou de l'oxyphosphochlorure de titane en 

petites quantités sur l'alcool éthylique ou méthylique donne l'acide 

phosphotitanique hydraté (Wehrlin et Giraud) ( 3 ( U ) . 

Ce composé est une masse blanche qui, sous l'action de la chaleur, se 

transforme dans l'anhydride précédent. 

A c i d e t i t a n o p h o s p h o r e u x . — La dissolution d'acide titanique 

dans l'acide chlorhydrique précipite par une dissolution de trichlorure 

de phosphore dans l'eau, préalablement neutralisée par l'ammoniaque; il 

se forme un composé blanc qui, par calcination à l'abri de l'air, devient 

Unir en se décomposant (II. Rose) ( 3 0 6 ) . 

A r s é n i a t e t i tan ique .—De même que l'acide phosphorique, l'acide 

arsénique forme, quand on l'ajoute à une solution chlorhydrique d'acide 

titanique, un précipité. Le composé obtenu est soluble dans chacun des 

composants ( 3 0 9 ) . 

B o r u r e de t i tane . — On ne connaît pas, jusqu'à présent, de 

combinaison définie de titane et de bore; cependant, au four élec

trique, ces deux métalloïdes se combinent pour donner un composé 

cristallisé ou fondu d'une très grande dureté (II. Moissan). 

CARBURE [DE TITANE TiC = 60,l (Ti : 8 0 , 0 3 ; C : 1 9 , 9 7 ) 

HISTORIQUE. — Il a été préparé, pour la première fois, à l'état de combi-

Oiyson définie par II. Moissan ( 3 1 0 ) . 

PRÉPARATION. — Quand on attaque les gueuses de fonte par l'acide 
chlorhydrique, oiî trouve, dans les résidus, de petits cristaux microsco
piques gris d'acier qui correspondent à la formule TiC (P. W . Shi
nier) ( 3 " ) . 

Il se prépare en chauffant, au four électrique, un mélange d'anhydride 

P'>W. 9 4 7 - 1 8 2 7 . — (*>') R . WEDER. An, Pli. Cliem. Pogg. 1 2 0 - 2 1 7 - 1 8 6 3 . — ( 3 M ) HAUTE-

ffimuE et MARGOTIET. C. R . 1 0 2 - 1 0 1 7 - 1 8 8 6 . — l 3 0 9) Encyclopédie chimique de Fremy 
(Titane) 1 8 8 . — ( 3 1 0 ) H . MOISSAN. C. R . 1 2 0 - 2 9 0 - 1 8 9 5 ; An. Ch. Ph. ( 7 ) - 9 - 2 2 9 - 1 8 9 6 . — ( ' » ) P . 

Vï. Suera. Bcr. Clicm. Gesell. 2 0 - - 5 6 1 - 1 8 8 7 ; Chem. N. 5 5 - 1 5 6 - 1 8 8 7 . - [ ™ ) WOLLASTOM. 
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titanique et de charbon; les proportions sont de 100 parties d'anhydride 

titanique pour 70 parties de charbon. Le courant électrique doit être de 

1000 ampères et 70 volts (II. Moissan). 

PROPRIÉTÉS. — C'est une masse fondue ou un amas de cristaux. 

Sa densité est de 4 ,25 . 

Ses propriétés sont semblables à celles du titane ; il s'en différencie 

cependant en ce qu'il est inattaquable par l'acide chlorhydrique. 11 ne 

décompose pas l'eau à 700° (II. Moissan, me. cit.). 

CARBOAZOTURE DE TITANE Til0(?Az? = 617,32 
(Ti : 77 ,93 ; C : 3 ,88 ; Az : 18,19) 

Historique. — C'est ce composé qui fut trouvé dans les résidus des 

hauts-fourneaux de Mcrthyr-Tydwill, de Clyde, etc. (Voir historique du 

Titane.) 
Il fut d'abord pris pour de la pyrite jusqu'à ce que Wollaston (1822) ( 3 l i) 

le considérât comme renfermant du titane. C'est Wühler ( S 9°) qui, en 

1849, reconnut sa véritable composition. 

Préparation. — On peut les retirer des scories des hauts-fourneau* 

ou des résidus des ferromanganèses à haute 'teneur (llogg) ( 3 < 8 ) . Wöhler, 

puis Wöhler et Sainte-Claire Dcvillc ( m ) , pour démontrer la com

position de ce corps et pour le préparer synlhétiquement, ont entre

pris une série d'expériences très curieuses ; elles mettent également 

en évidence la facilité de combinaison du titane, soit avec l'azote seul 

soit avec l'azote et le charbon. Ces savants ont reconnu que, chaque fois 

qu'une combinaison titanique pouvait être ramenée à l'état élémentaire 

de titane, l'azote pouvait intervenir dans la réaction. Le carboazoturc 

s'obtient : 1" en chauffant un mélange d'anhydride titanique et de char

bon en présence de l'air au point de fusion du nickel (Wöhler etDevillc); 

2° Par fusion du ferrocyanure de potassium et d'anhydride titanique à 

la môme température (Wöhler) ; 

5° Par l'action de la vapeur de tétrachlorure de titane sur le cyanure 

de potassium fondu (Wöhler et Deville) ; . 

4 Par l'action* d'un courant de cyanogène et d'azote sur le titane; celte 

synthèse s'effectue mal (Schneider) ( 3 1 5 ) . 

Propriétés. — Le carboazoturc est formé de cristaux, affectant I;' 

forme de cubes parfaits, durs, brillants, jaune rougeâtre, rayant Pagaie. 

Sa densité est 5,28 (Franck) ( 3 U ) , pouvant varier de 4,1 à 5,1 (Hogg) ( ! l 5 ) ' 

liest attaquable par le chlore; sous l'influence de l'oxygène, il donne, à 

haute température, de l'anhydride titanique ; il est insoluble dans l'acide 

sulfuriquc, dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide azotique, mais il est 

attaqué par un mélange d'acide azotique et fluorhydrique ; il s'oxyde, par 

fusion, avec le bisulfate de potassium et réduit l'oxyde de plomb, l'oxyde 

de cuivre et l'oxyde de mercure [Wöhler, A. JoIy( s ")] . 

An. Ch. Ph. (2)-25-415-182i . — ( 3 1 3 ) SCHNEIDER. Z . anorg. Chem. 8-81-1895. — ( " * ) FRA>«-
Chem. Zeit. 2 1 - 5 2 0 - 1 8 9 7 ; Chcm. Ccntr. RI. 2 5 5 - 1 8 9 7 . — ( 3 l l i ) C. W. Jïoco-
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SILICIURE DE TITANE. 

S u l f o c y a n a t e | d e t i tane T i (C 3 Az 3 S 3 IP) \ — Il s'obtient en même 

temps que l'acide persulfocyanique par l'action du sulfocyanate de plomb 

sur une solution ëthérée d'acide titanique dans l'acide chlorhydrique. 

Le sulibeyanure de titane est formé d'aiguilles à reflet de cantha-

ride (Roscnlieim et Cohn) ( 5 1 7 ) . 

O x y s u l f o c y a n a t e de t i tane T iO(CAzS) s , 2 I I > 0 . — La solution 

d'acide titanique dans l'acide sulfocyanique à 10 pour 100 donne par 

concentration sur l'acide sulfurique une poudre cristalline brun rouge 

qui constitue l'oxysulfocyanure de titane. 

C o m b i n a i s o n d u t é t r a c h l o r u r e de t i tane a v e c l 'acide 

c y a n h y d r i q u e TiCI ' ,2CAzlI . — Le tétrachlorure de titane se com

bine! directement à l'acide cyanhydrique, soit liquéfié, soit gazeux; l'excès 

de ce dernier corps est séparé par distillation à une température modérée 

(Wähler) C 1 "). 

C'est un composé solide cristallisé, jaune citron, qui se sublime-avant 

100"; il est décomposable par l'eau; sa vapeur, chauffée au rouge, donne 

de l'azoture. 

C h l o r u r e de t i tane et de c y a n o g è n e TiCI*,CAzGl.— Le 

chlore réagit sur le carbo-azoture de titane en donnant le composé 

TiCI'.CAzCl, c'est par cette méthode qu'il fut découvert et préparé par 

Wühler. 

Il s'obtient aussi en faisant passer du chlorure de cyanogène gazeux 

dans du tétrachlorure de titane; cette réaction s'effectue avec un grand 

dégagement de chaleur. 

C'est un corps cristallisé "jaune citron ; très volatil, .soluble dans le 

tétrachlorure de carbone chaud qui l'abandonne par le refroidissement; il 

est décomposable par l'eau en donnant du chlorure de cyanogène ; il donne 

une combinaison rouge orange avec le gaz ammoniac (Wühler) ( 3 1 S ) . 

Si l ic iure de t i tane . — Le silicium s'unit au titane, au four 

électrique, pour donner un produit fondu et cristallisé qui est un sili

ciure de titane (II. Moissan) ( 3 " ) . 

Quand on fait agir le tétrachlorure de titane sur le silicium chauffé 

vers 1400°, on obtient en petite quantité des cristaux arborescents de

formes indéterminables'et qui sont une combinaison de titane et de 

silicium ; les analyses semblent leur assigner la formule SiTi* (L. Lévy) ( 3 M ) . 

Le siliciure de titane possède une très grande dureté, aussi grande que 

celle du diamant (II. Moissan). 

Ed. DEFAC^Z, 

Chef de travaux à l'École supérieure de pharmacie 

de l'Université de Paris. 

Cliem. N\ 68-163-1803 ; Chcm. Cenlr. 1)1. 914-1893 et 149-1835. — ( 3 1 6 ) A . JULV. C. R . 8 2 -

1195-1876; Ii. Soc. Ch. (2 ) -25-508-1876 . — ( " ' ) ROSEVIIEIM et COHN. Z. anorg. Chem. 2 8 -

107-1901; B . Soc. Ch. (3J-28-473-1902. — ( " 8 ) WÖ.II.EU. C. I I . 2 9 - 5 0 5 - 1 8 4 9 ; An. Ch. Pli. 

f3)-29-166-1850 ; An. Cliem. Pharm. 7 3 - 2 2 6 e t 34-1850. ·— p ' » ) II. MOUSAN. C. H . 1 2 0 - 2 9 0 -

1895; An. Ch. Pli. (7)-9-229-1836. — ( 3 » ) L . LÉVY. C. R . 1 2 1 - 1 1 4 8 - 1 8 9 5 . 
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Z I R C O N I U M Z , = J O , 7 

É t a t n a t u r e l . — Le zirconium est un élément assez répandu (') ; 

mais qui n'existe pas à l'état natif. On le trouve rarement à l'état d'oxyde 

(zircone), souvent à l'état de silicate. Les autres minerais contenant cet 

élément sont des silicoaluminates, silicotitanates, silicozirconates, nic

hâtes, silicozirconiobates, titanozirconatcs, titanotantalatcs. 11 se ren

contre accessoirement dans quelques minéraux qui en sont dépourvu-'1 

d'ordinaire. 

I. Oxyde naturel. — La zircone native a été appelée baddéléyite^)< 

et, anciennement, brazilite ( 5 ) . Elle appartient au système înonocliniquc 

Elle se présente en cristaux rouges, D = 6,025 ; le plan des axes optiques 

se confond avec le plan de'symétrie. La zircone devient incandescente 

mais ne fond pas au chalumeau. Elle se trouve à Rakwana (Ceylan), à 

Jacupiranga, au sud de l'État de Sào Paulo (Brésil). Un échantillon de 

cette dernière provenance adonné à l'analyse : ZrO', 96,52 ; SiO s , 0,70: 

APO 5 , 0 , 45 ; F e 8 0 \ 0 ,41; CaO,0 ,55 ; M g O . 0 , 1 0 ; alcalis, 0 , 42 ; perle au 

rouge, 0,59 (Blomstrand) ("). 

II. Silicates de zirconium. — 1) ZIRCON (synonymes : jargon, hya

cinthe). — Le zircon pur répond à la formule SiO*Zr; il ne contient sou

vent que peu d'impuretés; les principales sont l'oxyde de fer et la chaux. 

On peut également y rencontrer de l'alumine, de la magnésie, de l'oxyde 

de manganèse. Le fer s'y trouve toujours, au moins à l'état de traces. 

Ce minéral est monoclinique avec apparence quadratique parfaite, 

faces souvent courbes, cassure conchoïdale ou inégale, éclat vitreux, sou

vent adamantin, coloré en rouge généralement, quelquefois jaune, gris, 

vert, bleu, parfois rose (Roche des Capucins, Mont-Dore) ou incolore. 

Les cristaux peuvent subir une décoloration partielle, sous l'influence 

de la lumière, même diffuse ; les hyacinthes rouge clair d'Expailly pren

nent une teinte brun rougeâtre ( B ) . De nombreux auteurs ont cherché la 

nature de la coloration des zircons ( 8 ) . Le cristal est optiquement positif 

avec réfraction énergique; il présente le phénomène du dichroïsine-

Fizeau ( T) a calculé les coefficients de dilatation suivant l'axe et perpendi-

(*] TIICRAH. J . Cliem. Soc. 5 0 - 1 2 6 - 1 8 8 6 . — ( 8 ) FLETCHER. J . Clicm. Soc. 68-503-1803 ; U 

Soc. Min. 1 8 - 5 2 - 1 8 9 5 . — ( 3 ) HCSSAK. Miner, potrogr. Mittlicil. Tsclierm. 1 4 - 3 9 5 - 1 8 9 5 ; B . Suc 

Min. 1 8 - 1 4 4 - 1 8 9 5 . — ( ' ) MALLARD. Traité île cristallographie géométrique et physique 2-03 d 

92-1884. — ( 8 ) MICHEL. B . Soc. Min. 9-215-1886. — ( « ) KRAATZ, KOSCIII.AU, VYOIII.ER. Mintr. 

pelrogr. Mittlicil. Tsclierm. 18-304-353-447-408-1899; WEINSCIIENK. Z . anorg. Chem. 12-37J-

1896; JÔRGESSEN. 1 9 - 1 4 4 - 1 8 9 9 ; B . Soc. Min. 2 2 - 1 8 2 - 1 8 9 9 ; SPEZIA. Accademia reale (Ielle 

scienze di Torino 34-1899. — ( 7 ) FIZEAC. C. R . 66 -1005-1868 . — ( 8 ) JAXNETTAZ. B . SOC. Min. 
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culaircment à cette direction. Mallard (*) et Janncttaz ( 8) y ont étudie la 

propagation de la chaleur. Keilhack ( 9 ) , qui a étahli une échelle mesu

rant la phosphorescence de la plupart des cristaux sous l'influence des 

layons Rontgen, constate que le zircon va de 8 (zircon de Frcdcrichs wârm) 

à 14 (zircon de Ceylan) et à 39 (zircon de Kimbcrley). Le zircon est rayé 

par la topaze, mais il raye le quartz. 

Sa densité oscille entre 4,05 et 4 ,75 , suivant la provenance; cet écart 

provient d'une différence d'état moléculaire, car les analyses montrent 

la fixité de la composition chimique ( l n ) . La calcination fait perdre leur 

teinte aux cristaux ( " ) , au-TJcssous du rouge; ils deviennent, phospho

rescents au rouge blanc; leur densité augmente de 1/12 à 1/16, leur 

volume variant de 100 à 91,5 ( , 8 ) . 

Le sel de phosphore ne le dissout pas, le borax agit difficilement; il 

est décomposé par fusion avec les carbonates alcalins ou les bisulfates. 

La poudre ne peut être attaquée que par une longue digestion avec l'acide 

snlfurique. 

On trouve le zircon : dans le quartz ( 1 3 ) ; dans les gneiss : 1° de l'Amé

rique du Nord ( l 3 a ) (New Jersey, Maine) ; 2° de Norvège (Frederichswàrm) ; 

·">" de l'Oural (Miask); dans le micaschiste noir de Madagascar ( u ) , de 

Saxe; dans les granits de l'Amérique du Nord( 1 5 ) , de Suède, de Suisse, 

de l'île d'Elbe ( 1 6 ) , du Tyrol, de Saxe, près Leipzig (") et aux environs de 

Bautzen. Un échantillon de l'île d'Elbe contenait : 33 ,11 , S iO 2 ; 00 ,82 , 

ZrO3; 0 ,55, F e s 0 3 ( 1 6 ) . 

Le zircon est une des parties constituantes de la granulite de Saxe, 

'le Corse ( u ) . On le trouve aussi : dans les terrains primaires des Alpes 

françaises (microgranulites du col du Lautaret, orthophyre du massif des 

Grandes Rousses) ( , 8 ) ; dans la granulite du pic du Midi ( 1 9 ) ; dans les 

pegmatites des Basses-Pyrénées (Itsatson) ( 8 0 ) ; dans les syenites, qua

lifiées, pour ce motif, de zirconiennes, en Norvège (Brevvig, Frederichs-

Mfinn) , en Suède, au. Groenland, au Colorado, au Canada ( S 1 ) , en Egypte, 

en Suisse, au nord-ouest du lac de Constance (""). 

Un zircon brun des environs de Brevvig a donné : 35 ,45 , S iO 4 ; 65 ,197 , 

ZrO'; 0,70, 1PO. Pour un zircon brun de Norvège on a eu : 52 ,55 , 

SiO'; 64,05, ZrO 8 ; 2 ,85 , Fc*0 3 . Avec un autre, de même couleur et de 

même provenance, on a obtenu : 53 ,61 , SiO 8 ; 64 ,40 , Z r O 8 ; 0 ,90, 

IVO 3. 

'Le zircon se rencontre également : dans les trachytes (Siebenge-

l'irge) ( ! 3 ) , Menet-( Cantal); dans les trachytes et basaltes du Puy-de-Dôme, 

15-138-1802. (*) KEILHACK. 15. Soc. Min. 23-264-1900. — ( 1 0 ) DAMOUR. C . R . 58-134-1864. 

- [ " ) KRAATZ, KosciiLAt, WOIII.ER. Z . Kryst. 33 -632-1900 ; HEXXEBERG. An. Min. (4)-9-664-1846. 

- - ( " ) CHURCH. Chem. N . 85-270-1902. — ( " ) BOSEMBCSH. Z . Kryst. 6-282-1882 ; KOXIG. Z . 

Hryst. 1-425-1877; CROSS et HILLEBRAMI. Jaliresb. 1545-1882. — ( » « ) GIDDS. An. Pli. Chem. 

IH'Î. 71-559-1847. — ( » ) JANXETTAZ. B . SOC. Min. 14-67-1891. — ( 1 5 ) TORNEBOIIJI. Jahrcsb. 

1*270-18 7 7; SAMIBKROER. Jaliresb. 1915-1884; PHIPSOX. Chem. N. 73-145-1890. — ( , 6 ) CORSI. 

I Kryst. 6-281-1881. — [> ' ) KROUSICIIOKF. B . SOC. Min. 7-222-1884. — (*«) TERMIER. C lî . 

115-971-1892. — ( L 9 ) I'HOSSARD. B . - S o c Min. 10-315-1887. — ( Î 0 ) LACROIX. B . Soc. Min. 1 4 -

IBM. VIBOVROVXi 
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552 ZlRCOiNIUM. 

(Rioni, Puy de Monlaudon) ( " ) ; de la Haute-Loire (Expailly); dans 1* 
sables et alluvions aurifères de beaucoup de localités : Forêt Noire, 

vallée du Main ( ï 5 ) , Monts Riesen, Ceylan, province de Rallia (Brésil) ( : cl ; 

sables de la Moselle près Metz (*'), Expailly ; dans les sables înona-

sites de Suède, de Norvège, du Brésil, des Etats-Unis (Caroline du Nord'. 

Shclby, Bellewood) et de l'Australie ( s°) ; dans les calcaires et schistes 

talqucux à Putsch (Tyrol) en cristaux incolores; dans les filons de pierre 

de Nil-Saint-Vincent (Belgique) ( 3 0 ) ; dans la pierre des Amazones a" 

mont Pikés-Pcak, au Colorado (échantillons de 9 mm. contenant de l» 

magnésie) ( 3 1 ) ; dans les terrains que traverse le tunnel du Sainl-Go" 

thard ( 3 î ) ; dans des galets provenant d'Australie ( 3 3 ) ; mélangé à d'autres 

pierres précieuses, dans une couche de gravier reposant sur de l'argile 

bleue entre Einu-Bay et Circular-IIead en Tasmanic. 

En somme, le zircon est très répandu; on le trouve en quantités consi

dérables dans le comté d'ilenderson. L'étude microscopique des granits 

et gneiss de Suède en décèle presque toujours ( 3 1 ) . Les beaux cristaux 

(jargon, hyacinthe) sont rares; ce sont des pierres estimées en joail

lerie. Les gisements fournissant les plus belles se trouvent : en France, 

dans le canton d'Expailly, près de la ville du Puy; au Portugal, près 

de Lisbonne; à Ceylan; au Brésil, à Serro de Frio ( 3 S ~ 3 0 ) ; au Canada,!' 

Grenvillc (") ; en Ecosse, dans le comté de Galloway. 

Un zircon incolore de Ceylan présentait la composition suivante : 

55 ,90 , S iO s ; 64 ,80 , Z rO ! ; un zircon jaunâtre : 52 ,87 , S i O s ; 64,25-

ZrO 8 ; 2 ,04, F e ! 0 3 ; un zircon incolore : 55 ,05 , S i O ! ; 06 ,77 , ZrO s ; w> 

autre incolore : 55 ,86 , SiCP; 64,25, Z r O ! ; 1,08, F e J 0 3 ( 3 7 ) . 

L'alvile ( 3 S) et Yengelhardile sont des variétés de zircon, la seconde 

octaédrique. Une variété ferreuse de zircon est appelée erdmannitc ou 

orthite. 

2) MALACON. — Zircon hydraté à 5 pour 100 d'eau, isomorphe avec 

le zircon ( 3 3 ) , en plaques couleur cannelle, rayant le verre, de densité 

oscillant entre 5,9 et 4 ,04 . La chaleur lui enlève son eau; réduit en 

poudre fine, il est attaqué à chaud par l'acide sulfurique concentré; le* 

acides chlorhydrique et azotique sont sans action. 

On le trouve à Hittcroë (Norvège) et dans les pegmatites de la carrière 

de la Villate, près Chanteloube (Haute-Vienne). Ce dernier, analysé par 

l)amour(*°), a fourni : Première analyse : 51 ,25 , S iO s ; 01 ,70 , ZrO'; 

2 ,91 , Fe 'O 3 ; 5,29,IPO.Deuxième analyse : 50 ,87 , S i O s ; 01 ,17 , ZrO'; 

5 2 1 - 1 8 9 1 . — ( » ) LACROIX. C. I L 1 1 0 - 1 1 5 2 - 1 8 9 0 . — ( " ) LACROIX- C. II . 1 1 2 - 1 5 2 3 - 1 8 9 1 . -

(» ' ) CminsisciiofF. Jahresb. 2 2 - 4 0 - 1 8 8 6 . — ( " ) GOJIUARD. C. R. 1 1 6 - 8 9 6 - 1 8 9 3 . — (* S ) SAS»' 

KXRGEII. Jahrcsb. 1 9 1 5 - 1 8 8 4 . — ( ! 6 ) GORCEIX. B . SOC. Min. 7 - 2 0 9 - 1 8 8 4 ; 8 - 5 2 - 1 8 8 5 · " 

( « ) DACBRÉE. Jahresb. 7 6 8 - 1 8 5 1 . — ( » ) BERZÉUDS. An. Min. ( l ) - 1 2 - 2 9 7 - I 8 2 6 . — ( » ) Guse»' 

An. Ch. analytique. 1 - 4 1 3 - 1 8 9 6 . — ( S O ) RENARD. Jahrcsb. 1 8 3 9 - 1 8 8 5 . — ( « ) KONIG. Jahn'fl'-

1 2 7 5 - 1 8 7 7 . — ( " ) MEVER. Jahresb. 1 2 1 4 - 1 8 7 8 ; HASAK. Jahresb. 1 2 1 4 - 1 8 7 8 . — ( » ) SciimnT. «• 

Soc. Min. 1 6 4 1 0 - 1 8 9 3 . — ( S L ) TORXEBOIIK. Geologiska Forcningcns Forhamll .3, n" 6 , 1 8 7 0 · " 

( " ) HCNT. Jahresb. 7 6 8 - 1 8 5 1 . — ( S « ) FRIEDEL. An. Min. ( 5 ) - 9 - 6 2 9 - 1 8 ^ 6 . — (»») Cocon»»-

Jahresb. 1 0 9 7 - 1 8 7 2 . — ( « ) FORCES. J. prakt. Chem. 6 6 - 4 4 6 - 1 8 5 5 . — ( » ) «AMOUR. An. M'"' 
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3,67, I V O 3 ; 3 ,09, I I 'O; 0,08, CaO; 0,14, MnO; il n'y avait que des 

traces de ces deux derniers corps dans la première analyse. 

5) AUERBACHITE 2Zi '0* ,ôSiO 1 , — Ce minéral est isomorphe avec le zir-

oon, ce qui tend à prouver l'isomorphisme des deux oxydes ZrO' et S iO ! . 

III. Silicoaluminate. — La michaelsonile est un silicoaluininate de 

1er, magnésium, calcium, glucinium, cérium, lanthane, didyme, yttrium, 

contenant 5,44 pour 100 de ZrO*. Ce minerai se trouve à Hitteroc. 

IV. Silicotitanate. — Varrhénite est un silieotitanate de Zi-, Fe, Ce, 

Kr, hydraté qui se trouve à Ytterhy. 

V. Silicozirconates.. — i f CATAN-ÉITE : Z r O , 2 S i 0 2 ; NaO,SiO 2 H - 21PO. 

— Cristallise dans le système hexagonal ou pseudo-hexagonal, avec 

oracles; jaune sale, L>= 2,8 à 2 ,93 . signe optique positif, aisément 

fusible et attaquable par les acides (lirewig). 

2) EUDIALYTE Na ,(Ca,Fe) 1 (S iZr)°0 1 5 . — Outre le manganèse, clic ren

ferme encore du tantale, lanthane, chlore ; système hexagonal ou pseudo-

liexagonal, avec maclcs, jaune sale, D = 2 ,95 , signe optique positif, 

aisément fusible et attaquable par les acides, se trouve au Groenland et 

en Norvège. Une variété, l'eucolite, rouge brun, contient du cérium. 

VI. Niobates. — 1) Hipylile, niobate hydraté contenant 2 pour 100 de 

ZrO* (Monts Litlle-Friar, "Virginie). 

2) Fergusonite, niobate d'ythium renfermant du zirconium, du cé-

'ium, de letain, du fer, du tungstène, de l 'crbium, D = 5,8, lames 

minces, (cap Farcwell.Brewig, Ytterby, États-Unis). 

VII. Silicozircononiobates. — Wœhlerite 9(Ca,Na) SiO 3 , 3(Ca, Na) 

ZrO', (Ca, Na ! )2NbO\ Elle appartient au système inonoclinique; lames 

jaune de miel, à cassure résineuse, I) = 3 ,41 , fusible au chalumeau, 

déconiposable par les acides. Syénile de Langcsundfiord près Brevig. 

Vili. Titanozirconates. -— 1) POLYMICMTE. — Titanozirconatc d'Y, Ca, 

IV, Mn, Ce. Se trouve en cristaux rhombiques dans la syënite éléolilique 

île Norvège. . 

2) AsTRoruv i .L iTE (II, Na, K)*, (Fc, Mn) 4 (Ti, Zr) Si*O l . (Brëggcr). — 

ba potasse et la soude y entrent pour 8 pour 100 . Silicate titanifere 

iliombiquc, lamelles jaunes. 

5) ZIRKELITE. —Zirconotitanate de-calcium, fer, magnésium; cubique 

(•laeupiranga, Brésil) (*'). 

4) ŒRSTEDTITE (synonymes : Ostranile, calyptolilhe). —" Variété tita

nifere de zircon contenant du calcium, du magnésium, du fer, substance 

brillante, brune, de dureté intermédiaire entre celle de la pyrite et du feld

spath, D = 3 ,629. Elle se trouve en Norvège, â Arendal, sur dupyroxène. 

Composition d'après Forchhammer ; silice 19 ,71 , chaux 2 ,61 , magnésie 

2,05, protoxyde de fer 1,15, acide titanique et zircone 68 ,96 , eau 5 ,33. 

IX. Titanotantalate. — POI.YCRASE. — Titanotantalate d'uranium, de 

zirconium, de fer, d'yttrium, de cérium, d'aluminium, de magnésium, 

lleusité de 5 à 5 ,15 ; se trouve à Hitteroc. 

( { ¡ - 1 9 - 1 0 6 - 1 8 4 9 . — ( 4 0 ) DAMOUR. Ait. Ch. Pli. ( 3 ) - 2 4 - 8 7 - 1 8 4 8 . — ( " ) IICSSAC cl PRIOR. R . SOC. 
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5 5 1 miLlOXIUM. 

X. Minéraux contenant accessoirement du zirconium. —Tels SON! : 

Vaeschymlo (Miask, Oural; Norvège), hcérite foncée de Batoum 11,07 

pour 100 de ZrO 2 (Tchernik); hxcolombite (Bavière, Groenland, Miask); 

Veuxénile de Brewig et d'Arendal(") ; Yhypersthénile de Badauthal prés 

IIarzburg(") ; la samarskite de Miask et de la Caroline du Nord et su 

variété nolililc, la seybertile (jusqu'à 2,05 pour 100 ZrO 8 ) ; la Irilomile. 

la zoisite de Saualpe, en Carinthic (2 pour 100 ZrO ! ) , et de Brcwig( 1 3), 

Yedwarsite, de Norwicli (Connecticut), 7,77 ZrO 8 pour 100, et quelques 

échantillons de monazite du sud de la Norvège (0,66 pour 100 de ZrO')-

Mauzelius a rencontré cet élément dans différents minéraux rapportes 

par FJink( , e) du Groenland. Mazade (*') en aurait trouvé dans les eaux tic 

Neyrac (Ardèehc) et dans leur dépôt ocreux. Cette analyse a été contestée 

par Henry ( u ) ; Sàfstrôin a caractérisé du zirconium dans les scories des 

usines de Taberg (Suède). 

H i s t o r i q u e . — En 1789, Klaproth (*9) découvrit une terre nou

velle, la zirconc, en soumettant à l'analyse les jargons de Ccylan; il la 

retrouva dans les hyacinthes de Ceylan ( s o ) . Guyton de Morveau (") et Yau-

quclin ( S i ) prouvèrent l'identité des hyacinthes d'Expailly avec celles de 

Ceylan. Pl'alf ( 5 3 ) montra l'isomorphisme de la zirconc et du rutile. Clic-

vreul (") fit des recherches sur la préparation de la zirconc, sa séparation 

d'avec le fer et ses caractères analytiques. La constatation des différentes 

densités du zircon, amena Svanberg ( B s ) , en 1845, à considérer la zirconc 

comme un mélange de trois oxydes métalliques; il donna le nom denorinr 

à l'un d'eux. Sjôgren( M ) conclut à des résultats analogues en étudiant lu 

catapléite. Aucun chimiste ( B 7 _ 6 S ~ I S 0 ) ne retrouva ces oxydes, môme en sui

vant les méthodes de séparation de Svanberg. Church ( B 8 ) signala, en 1860, 

le spectre d'absorption que présentent les différentes variétés de zirconc; 

il l'attribua à la présence des oxydes de Svanberg. Sorby( S ! l) crut à la 

présence d'un élément nouveau le jargonium, en observant le spectre 

d'absorption caractéristique qu'offrent les jargons de Ceylan. Ce nouvel 

élément ne fut pas i so lé ( 6 0 _ 1 5 " ) , et Sorby reconnut lui-même que les raies 

particulières, qu'il avait remarquées, étaient dues à l'uranc. Becquerel (c l) 

identifia ces raies avec celles du protoxyde d'uranium, et conclut à la 

présence d'un composé uraneuxdans le zircon. 

Berzélius(M) isola le zirconium à l'état amorphe en 1824. Bccquorel('') 

Min. 1 8 - 4 3 0 - 1 8 9 5 . — ( « ) HOFMAXX et PRAX,DTL. Ber. Chem. Gesell. 34-1081-1901. — ( « ) Rosi;, 
.liihresb. 1277-1870. — ( « ) U VERRIER. C. R . 109-38-1889 . — ( » ! ) KOIESÏA. Jahrcsh. 822-1854. 
— ( « « ) FI.IN'K. B . Soc. Min. 23-29-50-33-34-1900. — ( " ) MAZABE. C. 11. 34-952-1852. -

( 4 5 ) IIEXRÏ. J. Phurin. Cl). 3-24-305-1855. — ( I 0 ) KI.AI>BOTII. Beilriigi» znr chemischen Konnlni'4 

(1er Mincralkflrper 1-209-1789. — (">) KLAPHOTH, loc. cit. 1-203-1795. — ( S L ) UDVTOX ne 
MORVEAU. An. Ch. Ph. (1 ¡-21-72-1797. — ( » * ) VAUQUELIX. An. Ch. Ph. ( l )-22-179-1797. -

( N 3 ) PFAFF. h Chem. Ph. Schweig. 28-102-1820. — ( « ) CIIEVREUL. An. Ch. Ph. (2)-13-2tV 
1820. — ¡8») SVANBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 65-517-1845. — SJÔGREX. J, prakt. Clicni. 
55-298-1852. — ( 5 7 ) NÏI.AXUER. Lunds Universitcts Arsskrift, n» 2 ,1864 ; BERLI.V. j . prakt. f.liem. 
58-145-1853 . — ( 8 8 ) Cmmcn. Intcllectual observer 291-1866. — H SORBV. An. Ph. Chem. 
Pogg. 138-58-1869 . — ( ° ° ) FORBES. Chem. N . 19-277-1869 ; HANXAÏ. J . Chem. Soc. 26-705-
1873. — (si) BECQUEREL. C. I I . 101-1252-1885. — ( « * ) BERZÉUUS. An. Ph. Chem. Pogj. 4-
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obtint le métal en lamelles cristallines très altérables par électrolyse de 

son chlorure en 1831. Troost ( M ) , en 1865, retira le zirconium cristal

lisé de ses composés halogènes; plus tard (1895) ce corps simple fut 

proparé au four électrique par réduction de la zircone par le charbon par 

Moissanf8) et par Troost ( 7 0 ) . 

Berzélius attribua successivement à la zircone les formules : ZrO 3 et 

2r ! 0 3 . IIermann(' S 0) adopta cette dernière, mais Gmelin préféra ZrO. 

'•eville et Troost ( 6 3 ) , après détermination de la densité de vapeur du chlo

rure de zirconium, assignèrent, les premiers, à la zircone, la for

mule ZrO s . Cette dernière » été rendue certaine : 1° par la mesure de la 

chaleur spécifique du zirconium; 2°par l'isomorphisme de la zircone avec 

le rutile (Rose) ( 0 4 ) , et celui des tluozirconates avec les fluosilicates, fluo-

litanates et fluostannates (Marignac) ( 6 5 ) . 

P r é p a r a t i o n . — I. Zirconium amorphe. — 1) Berzélius réduit le 

Huozirconate de potassium par le potassium. Le mélange des deux corps 

est chauffé au rouge dans un creuset de fer. La masse ainsi obtenue esl 

mise en digestion avec de l'acide chlorhydrique et additionnée de sel am

moniac pour favoriser le dépôt de zirconium ; elle est finalement lavée 

à l'eau chargée de sel ammoniac, puis à l'alcool. 

Le zirconium amorphe se forme encore : 

2) Par la réduction du chlorure de zirconium passant en vapeur sur 

le sodium contenu dans un tube porté au rouge (Troost) ( 6 6 ) . 

5) Par la réduction du chlorure double de zirconium et de sodium 

chauffé dans un creuset avec du sodium et du zinc. Le sodium peut cire 

remplacé par le magnésium. 

4) Par la réduction de la zircone au moyen du magnésium (Phip-

son) (° 7 ) ; elle s'effectue au moment de la fusion du magnésium. 

IL Zirconium cristallisé. — 1° Il se prépare en traitant le fluorure 

double de zirconium et de potassium par l'aluminium. 

Troost ( M ) mélange le^fluozirconate (1 p . ) avec l'aluminium (1 p. 1/2); 

il introduit le tout dans un creuset en charbon de cornue qu'il porte à la 

température de fusion du fer. Après refroidissement, la surface de l'alu

minium présente des lamelles cristallines, serrées les unes contre les 

autres comme les feuillets d'un livre. 

Le culot, traité par l'acide chlorhydrique étendu xle deux fois son 

volume d'eau, abandonne des lames de zirconium retenant une petite 

Quantité d'aluminium ( 0 9 - , ( > 5 ) . 

2" En réduisant la zircone par le charbon. Moissan ( 6 8 ) chauffe, au four 

électrique pendant quelques minutes, de la zircone en quantité notable 

dans un creuset de charbon, par un courant de 560 ampères et 70 volts. 

Après l'expérience, il trouve un culot de zirconium, sous l'excès de zir

cone fondue. Ce produit qui retient des quantités variables de zircone, 

'¿1-1825; 8-186-1826. — ( « ) DBVIU.E et TROOST. An. Ch.' Pli. (3J-58-281-1860.— ( « ) ROSE. 

•\n. Ph. Chein. Pogg. 1 0 7 - 6 0 2 : 1 8 3 9 . — ( 6 5 ) MARIGNAC. An. Ch. Ph. (3)-6O-257-1860. — 
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53C ZIRCONIUM. 

est exempt de carbone et d'azote. Le même auteur obtient également, 

dans les mêmes conditions, une fonte de zirconium, en ajoutant un excès 

de charbon de sucre à la zircone soumise à l'expérience. L'affinage de ce 

carbure, par fusion avec la zircone, fournit du zirconium métallique pur. 

Troost( 7 0 ) prépare d'abord le carbure ZrC ! en soumettant à l'action 

de l'arc électrique un mélange de zircone et de charbon; puis il affine 

ce corps dans l'arc, après avoir brasqué la coupelle de charbon avec de la 

zircone. 

Le zirconium cristallisé se forme encore : 

5° Par le zirconate de sodium que l'on décompose à l'aide du fer, à la 

température de fusion du cuivre. Cette réaction a permis à Troost (m) 

d'obtenir du zirconium en petites écailles très légères et d'un gris d'acier. 

4° Par électrolyse du îluozirconate de potassium Troost ( 6 6 ) obtient 

des paillettes cristallines très brillantes, qui se forment dans la masse 

du fluorure; elles décomposeraient l'eau à froid. 

5° Par le chlorure double de zirconium et de sodium qui peut rem

placer le fluorure double de zirconium et de potassium dans les prépara

tions précédentes. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — I o Zirconium amorphe. — C'est un 

corps pulvérulent, rappelant la poussière de charbon; sa grande ténuité 

le fait passer à travers les filtres; il devient brillant sous le brunissoir 

et est mauvais conducteur de l'électricité. 

2° Zirconium cristallisé. — Il se présente en larges lames brillantes 

ressemblant à l'antimoine et en possédant la couleur, l'éclat et la 

fragilité; il se clive facilement suivant deux plans, faisant entre eux un 

angle de 93° et appartenant probablement au système clinorhombiquo. 

D = 4 ,15 (Troost), 4,23 (Moissan),P. F. 1300° ( 6 0 ) . Chaleur spécifique : 

0,0GG6 (Mixter et Dana)( 7 ! ) . Dureté très grande (Troost); le verre et le 

rubis sont rayés avec facilité (Moissan). Son spectre contient des bandes 

nombreuses, surtout dans le violet et l'ultra-violet; il présente 5 máxima 

bien nets dont le plus intense est formé de deux belles raies brillantes dans 

l'ultra-violet (Thalen) (") ; c'est un élément para-magnétique (Meyer) ( 7 i ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Zirconium amorphe. — Cet élémenl 

étudié par Derzclius( 1 s),puis par Troost( 6°), est très inflammable; chanfle 

à l'air libre, il brûle au-dessous du rouge ; chauffé dans le vide et pro

jeté dans l'air après refroidissement, il brûle comme le fer pyropho-

rique. Le soufre s'unit à lui si on les chauffe dans le vide ou dans un cou

rant d'hydrogène. Un courant d'ammoniac ou de cyanogène passant sur 

cet élément fortement chauffé le transforme en azoture. L'acide sulfu-

rique concentré et froid le dissout. La fusion avec les carbonates alcalins 

ou avec le mélange d'azotate et de chlorate de potassium l'oxyde et le 

transforme en zirconate. Il présente, en outre, les propriétés du zirco-

(o°) Titoosr. C. R. 6 1 - 1 0 9 - 1 8 6 5 . — (<") PHIPSON. C. R. 6 1 - 7 4 5 - 1 8 6 5 ; DEXKIS et SPEXCEB. J-

Am. Clicm. Soc. 18-673-1896 . — ( « 8 ) MOISSAN. C. It. 1 1 6 - 1 2 2 2 - 1 8 9 3 . — [ « » ) W'EDEKIM). i-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



nium cristallisé avec cette différence que son état de division extrême le 

rend plus attaquable. 

Zirconium cristallisé. — Le zirconium cristallisé brûle dans le chlore 

au rouge sombre avec incandescence en donnant le chlorure ZrCl*; il 

résiste à l'action de l'oxygène au rouge vif; il se recouvre au rouge blanc 

d'une couche mince irisée d'oxyde qui protège le reste de l'élément; sa 

combustion n'a lieu qu'à la flamme du chalumeau oxhydrique. 11 s'unit 

directement à l'azote à la température de fusion du platine. 

L'acide fluorhydrique, en solution concentrée ou étendue, le dissout 

rapidement ; même à froidT c'est son véritable dissolvant. L'acide chlor-

hydrique en solution n'agit pas à froid; lorsqu'il est concentré, il y u 

attaque à partir de 50°, mais l'action est encore lente à 100°. L'acide 

clilorhydrique gazeux est décomposé au rouge' sombre avec formation 

de ZrCP. A froid, il n'est pas attaqué par les acides sulfurique, azo

tique; très peu par l'eau régale. A chaud, l'attaque est très lente par ces 

mêmes acides concentrés; rapide par l'eau régale. Ces divers agents 

forment des sels parfois cristallisés. L'hydrate de potassium en fusion 

est décomposé; il y a oxydation de l'élément avec dégagement d'hy

drogène. La silice est réduite au rouge blanc, avec mise en liberté de 

silicium amorphe. Dans les mêmes conditions, l'anhydride borique ne 

parait pas sensiblement altéré. 

Le zirconium a plus d'analogie avec le silicium qu'avec aucun autre 

élément. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Les sels de zirconium sont généra

lement blancs; leurs solutions, incolores avec saveur astringente. Ils don

nent les réactions suivantes : 

Hydrogène sulfuré. — Rien. 
Sulfures alcalins. — Précipité d'hydrate. En présence de l'acide 

tartrique : rien. 

Carbonates et bicarbonates alcalins. — Précipité blanc, floconneux 
de carbonate basique soluble dans un grand excès de réactif; se forme 

très aisément à l'ébullition avec les bicarbonates de sodium ou de 

potassium (Ilaber) ( 7 8 ) . 

Potasse, soude, ammoniaque. — Précipité blanc d'oxyde hydraté, 

insoluble dans un excès de réactif; en présence de l'acide tartrique : rien. 

Sj la précipitation a été faite : 1° à froid, l'hydrate est soluble dans les 

acides étendus ; 2° à chaud, insoluble. Le chlorhydrate d'ammonium 

n'empêche pas la précipitation par l'ammoniaque. 

Acide fluorhydrique. — Rien. 
Acide phosphorique et phosphates. — Précipite blanc de phosphate. 
Acide chromique. — Précipité floconneux jaune orangé se formant 

lentement à l'ébullition (Ilaber) ( 7 C ) . 

Elcklr. 10-531-335-1901. — ( ' " ) TBOOST. C. R . 116-1227-1803 . — ( « ) BECQUEREL. An. Cli. 

(2)-48-337-1851. — (" ) MixfEn et RAXA. An. Clicm. Pharm. Lieb. 169-388-1875 . — 

IEM. VIGOUROTTX.] 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



.538 ZIRCONIUM. 

Acide oxalique et oxalate d'ammonium. — Précipité blanc, cristal
lisé, soluble dans l'acide chlorhydrique et dans un grand excès de réactif: 

cette dernière solution est entièrement précipitée par l'ammoniaque, olle 

n'est pas précipitée par le carbonate d'ammonium. 

Acide tartrique. — Précipité floconneux incomplet, soluble dans un 

excès de réactif et dans l'acétate de sodium. 

Tartrates alcalins. — Précipité blanc soluble dans la potasse. 

Acide citrique. — Acide malique (Haber) ( 7 6 ) . — Précipité gelatinous 
se formant à l'ébullition; soluble dans un excès de réactif et dans l'acé

tate de sodium. 

Eau oxygénée. — Précipité d'hydrate depentoxydedezireoniumZr'O 3. 

Iodate de potassium ou sodium. — Précipité d'iodate, en solution 
neutre; à chaud, la précipitation est totale. 

Sulfate de potassium. — Précipité blanc de sulfate double de zirco

nium et de potassium; peu soluble dans l'eau, insoluble en présence 

d'un excès de sulfate de potassium; soluble dans l'acide chlorhydrique 

s'il n'y a pas eu ebullition. 

Sulfate de sodium. — Rien. 
Hyposulfite de sodium. — Précipité blanc à l'ébullition ; réaction très 

sensible. 

Cyanure de potassium. — Précipité d'hydrate. 
Ferrocyanure de potassium en solution neutre. — Précipité jaunâtre; 

en solution acide : rien (Chevreul) (**). 

Ferricyanitre de potassium. — Précipité verdàtre avec le sulfate de 

zirconium en solution neutre, et avec le chlorure de zirconium en solu

tion acide. 

Acétate de sodium. — Précipité blanc floconneux se formant à l'ébul-

.lition. ( 7 6 ) . 

Succinates et benzoates- alcalins. — Précipité blanc. 
Noix de galle. — Précipité gélatineux, blanc jaunâtre, se séparant 

lentement; soluble dans un excès de réactif. On obtient ce précipité avec 

le sulfate neutre de zirconium; avec le chlorure : rien. 

Papier de curcuma. — Coloration orangé dans la solution chlorhydrique 

du sel de zirconium. Cette réaction masque celle de l'acide borique. 

La coloration jaune des sels ferriques, la coloration brune que donne 

l'acide titanique avec le papier de curcuma doivent être évitées. Polircela, 

on fait passer le fer à l'état de chlorure ferreux ( 7 7 ) et l'on réduit l'acide 

titanique en traitant la solution par le zinc, la solution d'oxyde de titane 

n'agissant pas sur le papier (Pizani) ( 8 î ) . , 

Au chalumeau. — Les composés du zirconium ne donnent pas de 

réaction colorée. Dans les perles la zircone est dissoute ; elles sont opa

ques à froid. Les sels de zirconium à acides volatils paraissent, par le 

( " ) THALEK. Acta Soc. SC. üpsalicnsis 3 - 6 - 1 8 0 8 ; SOUET. Ar. Se. pli. nat. ( 3 ) - 4 - 9 2 - 1 8 8 0 ; Tnoosî 

et HAUTEFEDIELE. C. R . 7 3 - 6 2 0 - 1 8 7 1 . — ( » ) MEÏER. Monasth. Chenu 2 0 - 7 9 3 - 1 8 9 9 . — ('») Bi:n-

ZÉMOS. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 2 9 - 5 3 7 - 1 8 2 3 . — (">) HADEH. The analyst. 2 3 - 1 3 5 - 1 8 9 8 . — ( " ) BRUSK. J. 
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grillage, do la zircone; elle devient incandescente lorsqu'on la chaulïé 

sur le charbon. · 

Recherche microchimique. — 1° Cette recherche consiste à produire 

des cristaux : soit d'oxalate zirconopotassique, soit de iluozirconate 

basique de potassium (Pozzi Escot) ( 1 8 ) ou bien de fluozirconate basique 

dp rubidium. 

1° Par le bhnolybdate de lithium ( 7 0 ) qui exerce sur les éléments du 

zircon une action minéralisatrice, on obtient, en quelques heures, des 

cristaux de zircon sans élever la température iiu-dessus de 700°. 

o° La matière à essayer* (silicate ou hydrate précipité de zirconium) 

est mélangée avec deux l'ois son poids de carbonate de sodium, placée 

dans un creuset de platine et maintenue au rouge vif pendant cinq 

minutes ; après refroidissement et lessivage, on obtient des lamelles hexa

gonales de zircone. Celte réaction est la plus précise ( 8 0 ) . En opérant sul

le zircon, les auteurs ont constaté que le poids des lamelles hexagonales 

représente sensiblement la totalité de la zircone du minéral. On peut 

opérer sur 0,005 de zircon. 

Dosage. — On effectue le dosage sous forme d'oxyde : si l'acide du 

sel de zirconium est volatil, on obtient l'oxyde par simple calcination, 

bans le cas contraire, après attaque et dissolution du sel, on précipite 

la zircone; le précipité formé est lavé avant et après une première dessic

cation, puis calciné avec précaution. 

L'attaque se produit au moyen des acides ou des alcalis en fusion. Pour 

les silicates naturels, par fusion avec le carbonate de sodium, l'acide 

borique ou le fluorhydrate de fluorure de potassium; pour les phosphates 

par fusion avec un excès de soude. La dissolution se produit dans l'eau 

mi dans l'acide chlorhydrique. La précipitation est obtenue au moyen de 

l'ammoniaque, de l'hyposulfitc de sodium ou du sulfate de potassium 

en excès; dans ce dernier cas, il faut redissoudre et précipiter de nou

veau par l'ammoniaque» 

SÉPARATION DU ZIRCONIUM ET DU TITANE. — Berzélius a étudié cette ques

tion ( 8 1 ) . 

Première méthode. — Attaquer par le fluorhydrate de fluorure de 

potassium en fusion, reprendre par l'eau chaude, traiter par l'eau oxygénée 

"|ui sépare l'acide titanique. Bailey ("*) précipite le zirconium par l'addi

tion d'eau oxygénée à la solution étendue des sulfates. 

' Deuxième méthode (Hermann) ("") . — On prépare une solution chlor-

liydrique étendue, puis l'on ajoute de l'oxalate et du carbonate d'ammo

nium ; on fait bouillir. La majeure partie de l'acide titanique se dépose 

exempte de 'zircone, mais il en reste un peu en solution. Pour l'élimi

ner, il suffit d'évaporer en présence d'acide chlorhydrique, l'oxychlorure 

de zirconium se sépare par cristallisation. 

Troisième méthode. — Faire bouillir la zircone, souillée d'acide 

M U . Chem. 6 2 - 7 - 1 8 5 4 . — ( '») Pozzi ESCOT. An. Ch. analytique 4 - 4 0 1 - 1 8 9 0 . — ( ™ ) IIAUTE-
1 " " U E et PERRY. C . R . 1 0 7 - 1 0 0 0 - 1 8 8 8 . — (*>) MICHEL LÉVÏ et BOURGEOIS. C I I . 9 4 - 8 1 2 - 1 8 8 2 . 

[EM. viaovnovx 1 
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5 4 0 IIYDRURE DE ZIRCONIUM. 

titaniquc, .avec de l'acide acétique; le zirconium est dissous, le titane est 

précipité. 

Quatrième méthode (Pizani) ( 8 S ) . — Peser la zircone impure,l'attaquer 

au bisulfate de potassium, doser le titane ; on a la zircone par différence. 

Pour doser le titane, réduire l'acide titanique en solution chlorhy-

drique par le zinc à l'état de sel inférieur; verser dans la liqueur de 

réduction ainsi obtenue, du permanganate titré jusqu'à coloration rose 

et calculer la quantité d'acide titanique correspondant. 

P o i d s a t o m i q u e . — La première détermination est duc à Berzé-

lius (1824) ; il calcinait le sulfate de zirconium et dosait la zircone. Il 

trouva 67, comme moyenne de six déterminations, en attribuant à la 

zircone la formule 7r*0 3 . Ce nombre revient à 89,46 pour la formule ZrO* 

( 0 = 1 6 ) . ' 

IIermann( , M ) proposa 88,56, puis 89,07 et 90 ,76 , par l'analyse du 

chlorure et de l'oxychlorure ; Deville et Troost ( 8 3 ) 89 ,4 , par la densité de 

vapeur du chlorure de zirconium; Marignac(M) 90 ,64 , par l'étude du 

lluozirconate de potassium; AVcibuIl ( 8 t ) 89 ,55 , moyenne de 7 détermina

tions, par la méthode de Berzélius ; Meyer et Seubert( 8 5) 90,4 (11 = 1); 

Ostwald 90,07 ( 0 = 1 6 ) ; Clève 9 0 ; Bailey( 8 6) 90,401 (H = l j . par la 

méthode de Berzélius. 

Venablc( 8 7 ) a trouvé 90 ,78 , moyenne de dix opérations, avec écarts 

extrêmes de 0 ,25 . 11 desséchait le chlorure de zirconium, à 100°, pen

dant quatre jours, dans l'acide chlorhydrique, le pesait puis le redissol

vait dans l'eau; il évaporait ensuite la solution et calcinait jusqu'au blanc, 

dans un creuset de platine ; cette opération durait également quatre 

jours. La table des poids atomiques de la Commission internationale 

donne 90,6 (0 = 16) et 89,9 ( I I = 1 ) ( 8 8 ) . 

V a l e n c e . — Le zirconium est tétravalent et l'oxyde ZrO, le zirco-

nyle, fonctionne comme radical bivalent. 

H Y D R U R E DE ZIRCONIUM 

PREPARATION. — Winkler ( 8 9 ) réduit la zircone par le magnésium en 

poudre, au rouge vif, en présence de l'hydrogène. La réaction s'opère 

dans un tube à combustion, parcouru par un courant de ce gaz; elle se 

fait tranquillement et sans apparence de dégagement de chaleur. L'ab

sorption d'hydrogène est facile à constater; on obtiendrait, d'après Win

kler, un hydrure : Z r l l ' f " ) . 

— (8i) BERZÉLIUS. An. Min. 2 - 1 - U 5 - 1 8 2 7 . — ( 3 Î ) PIZAXI. C. R . 5 9 - 2 0 8 - 1 8 6 1 . — ( 8 S ) DEVILIH 

et TROOST. C. R . 4 5 - 8 2 1 - 1 8 3 7 , — ( 8 * ) WEIBULL. Lunds universitets Arsskrift. 2 · partie 1 8 - 1 8 8 1 -

1 8 8 2 . — ( 8 S ) MEÏER et SEUIIERT. Atomgewichte de Leipsig. 1 8 8 3 . — f 8 6 ) BAILEÏ. Chcm. Centr. 
Bl. ( 2 ) - 3 1 1 - 1 8 8 9 . — ( » ' ) VEKADLE. J. Am. Cliem. "Soc. 2 0 - 2 7 3 - 1 8 9 8 . — ( 8 S ) MOISSAX, CLAME, 

SEDCERT, THORPE, OSTWALD. Commission internationale des poids atomiques, 1 9 0 3 . — ( 8 0 ) Wis-
KLER. lier. Chcm. Gesell. 2 3 - 2 6 4 2 et 2 6 6 8 - 1 8 9 0 . — ( ° ° ) WINKLER. Rer. Chem. Gesell. 2 4 -
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FLUORURE DE ZIRCONIL'M. 541 

PITOPIUÉTÉS. — C'est une masse de couleur noire, très combustible avec 

formation de zircone. Sa combustion dans l'air produit d'abord une 

flamme verdàtre, puis l'incandescence. Les acides n'ont presque pas d'ac

tion, ce qui permet de l'isoler du magnésium. Les lessives alcalines l'at

taquent avec dégagement d'hydrogène. 

FLUORURE DE ZIRC0NIUIW 

PrvÉr-AnATioN. — I. Fluorure anhydre ZrF*. — On l'obtient : 1° par 

l'action de l'acide fluorltydrique sur la zircone à haute température 

(Donile et Giron) ( M ) . 

2° En chauffant la zircone avec deux fois son poids de fluorhydratc de 

lluorure d'ammonium; le fluorure d'ammonium se dégage. 

5° Par un courant d'acide chlorhydrique sur un mélange pulvérulent 

de zircone et de fluorure de calcium en excès. La réaction s'accomplit 

au rouge, le mélange étant placé dans des nacelles en charbon, contenues 

dans un tube de môme matière ( 9 2 ) . 

H. Fluorure hydraté ZrF*5IPO. — On le prépare : 1° En faisant dis

soudre l'hydrate de zirconium dans l'acide fhiorhydrique. 

2° En faisant dissoudre dans l'eau acidulée par de l'acide fhiorhydrique, 

le résidu de la distillation sèche de la zircone et du lluorhydrate de 

lluorure d'ammonium. 

PiioriuÊTÉs. — 1° Fluorure anhydre. — Cristaux appartenant au sys-

tèmchexagonal, incolores, transparents ( M ) , volatils au rouge blanc, inso

lubles dans l'eau, inattaquables par les acides. 

2° Fluorure hydraté. — Cristaux brillants, tricliniques ( 0 3 ) , à faces 

courbes, surtout la base suivant laquelle ils sont aplatis et élargis; ils 

se décomposent par la chaleur en donnant de la zircone et de l'acide 

lluorhydrique, sont solubles dans l'eau, mais la solution se trouble en 

déposant un sel basique amorphe; l'ammoniaque y produit un précipité 

retenant du fluor. Ils sont solubles dans l'acide lluorhydrique étendu, avec 

formation d'acide lluozirconique. 

A c i d e f l u o z i r c o n i q u e ZrF*lP=ZrF* , IPF ! .— II n'a pas été isolé, 

mais on connaît les fluozirconates, sels cristallisables classés en : 1° fluo

zirconates neutres; exemple : ZrF 6 K ! = ZrF*,K sF J ; 2° fluozirconates 

jieides; exemple : ZrF*-HZrF'K* = 2ZrF ' ,K 'F ' ; 5° fluozirconates basi

ques, tels que le sel de potassium ZrF'K' -f- KF = ZrF*,3KF ou le sel 

de sodium : 2ZrF°Na , + N a F = 2 Z r F 1 , 5 N a F (Marignac). 

. L'isomorphisme des fluozirconates de zinc et de nickel, des fluosili-

eates, lluotitanales, fluostannates des mômes métaux est complet ; on ne 

peut distinguer les cristaux. C'est le seul exemple d'isomorphisme entre 

CES différentes familles. D'après Marignac ( o s ) , un isomorphisme aussi 

873-1891. — DEVII.I.E et CARO.V. An. Ch. Ph. (4)-5-109-1805. — ( » » ) DEVILLE. An. Ch. Pli. 

('>)-49-84-l837. — ( 8 S ) W6HLEH."AII . Ph. Chem. Pogg. 48-94-1859 ; JIEUISS. Jahresh. 528-

IEU. rtaovROux] 
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5 4 2 TÉTIIAGIÏLORUHE DE ZIRCOMUM. 

absolu ne doit pas être considéré comme accidentel ; cette coïncidence, 

jointe aux conclusions que l'on peut tirer de la constitution des lìuo/.ìr-

conates, permet de rapprocher la zircone des acides silicique, titanique 

et stannique. 

PRÉPARATION DES FLUOZIRCONATES. — Pour préparer les fluozirconates, un 

fait dissoudre les carbonates ou les oxydes dans l'acide fluozirconique. 

On n'obtient pas de fluozirconates avec les métaux dont les fluorures soni 

insolubles (calcium, strontium, baryum) (Marignae). 

Dans certaines conditions, l'eau décompose les fluozirconates en produi

sant un dégagement d'acide fluorhydrique et un résidu de zircone et d'oxyde 

métallique. Celte décomposition s'observe : 1° Quand on veut les débar

rasser de leur eau de cristallisation parla chaleur. 2° Quand on soumet ces 

corps à une calcination prolongée ; car l'humidité atmosphérique inter

vient. (Les fluozirconates de potassium et de sodium résistent au rouge.) 

T É T R A C H L O R U R E D E Z I R C O N I U M ZrCl* = 232,5 (Zr : 30 ,010 ; Cl : 60,989) 

I 

PRÉPARATION. — Le tétrachlorure de zirconium peut être préparé : 

1° Par l'action du chlore sec au rouge vif sur un mélange de zircone cl 

de charbon C 3 - 9 4 " " " 8 ) . On peut partir des zircons que l'on mélange inti

mement avec le charbon. Le chlorure impur obtenu est purifié par dis

tillations répétées dans l'hydrogène. Dans cette opération, pour éviter li' 

présence des chlorures de silicium et de titane plus volatils, on condense 

le chlorure de zirconium rapidement à une température aussi élevée qw' 

possible. Le charbon peut cire remplacé par une matière quelconque sus

ceptible d'en produire (° 3 ) . 

2° Par l'action du chlore sec au rouge sombre sur le carbure de zir-

jeoniunì ZrC da Moissan et Lengfeld ( 9 7 ) . Avec la fonte de zirconium 

provenant de l'action du charbon sur le zircon, au four électrique, ils 

préparent un chlorure de zirconium, accompagné d'un peu de chlorure 

de fer et de chlorure de silicium, qu'ils purifient (Voir leur préparation 

de la zircone amorphe). 

On obtient encore ce chlorure par les méthodes suivantes : 

5° Par l'action du chlorure de silicium sur la zircone. Il y a formation 

de chlorure de zirconium qui se sublime et de silicate de zirconium 

amorphe qui reste dans le tube de porcelaine (Troost et Hautefeuillc) ("')• 

4° En faisant réagir du chlorure de bore sur la zircone (Troost et Ilau-

tefeuille ( 9 l ) . 

5° Par l'action du tétrachlorure de carbone sur Ja zircone (Denuu-

çay ) r ) . . . . . 
6° En ajoutant de l'acide chlorhydrique à de la zircone hydratée. Lu 

solution est mise à évaporer, et les cristaux sont séchés dans un courant 

lent de gaz chlorhydrique sec à l lO°(Venablc) f ) . 

1870; TESSIIS BD MOTAÏ. Cliem. N . 1 8 - 2 7 0 - 1 8 0 8 ; QOAXTIX. C. R. 1 0 4 - 2 2 3 - 1 8 8 7 ; HKMEIII;-

Jahrcsb. 1-533-1887. — [ 9 L ) TUOOST et H A o r w E i m . i . E . C. R . 7 5 - 1 8 1 9 - 1 8 7 2 . — ( " « ) DEMABÇAÏ. 
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7° Tar l'action du perchlorure de phosphore sur la zircone fraîche

ment calcinée. L'opération s'effectue à 190°, en tube scellé, après départ 

de l'air ; le chlorure obtenu est purifié par sublimation dans un courant 

de chlore (Smith et Harris) ( o a ) . 

PROPRIÉTÉS. — C'est un corps blanc, fumant à l'air, cristallisant par 

sublimation, qui se dissout dans l'eau avec élévation de température ; D . V. 

moyenne : 8 ,1 , théorique, 8 ( 0 3 ) . 11 forme des sels doubles avec le per

chlorure de phosphore, le chlorure de sodium, le chlorure de potassium; 

il absorbe l'ammoniac C 8 ) . Il ne se combine pas avec : l'hexachlorure de 

tungstène, le chlorure de"nitrosyle, le bioxyde d'azote, le cyanogène; 

l'acide cyanhydrique, les nitriles gras ou aromatiques (Matthews) 

Chlorure de z i r c o n i u m h y d r a t é . — Il n'a pas été isolé. En 

attaquant la zircone par l'acide chlorhydrique concentré, on obtient une 

liqueur donnant, par évaporation, des aiguilles soyeuses. Ces cristaux 

constituent des mélanges complexes de chlorure et d'oxychlorures' (Ve-

nable) ( 0 B ~ 1 0 3 ) . Si l'on cherche à les sécher, soit à l'aide du chlorure de 

calcium, soit au moyen d'acide sulfurique, la diminution de poids qu'ils 

subissent résulte du départ de l'acide chlorhydrique. 

Chlorures de z i r c o n i u m a m m o n i a c a u x . — Le chlorure de 

zirconium absorbe déjà l'ammoniac à froid ( 9 S ) . Avec le tétrachlorure sec, 

on engendre : à froid, ZrCl \ 2AzlP( B 9 ) ; à chaud, Z r C l \ 4 A z I I 5 ( 9 8 - M ) . La 

combinaison ZrCP,8AzIP est un précipité blanc qui se forme par le pas

sage d'un courant d'ammoniac sec dans une solution éthéréc de tétra-

rhlorurc de zirconium (Matthews) ( m ) . 

T É T R A B R O M U R E DE Z I R C O N I U M ZrBr* : = 410,54 (Zr : 22.002 ; Br : 77,007) 

PRÉPARATION. — On obtient ce bromure par l'action du brome sur un 
mélange de zircone et de charbon porté au rouge vif. Des boulettes de 
zircone et de charbon de sucre, agglomérées à l'aide d'empois d'amidon, 
sont desséchées, calcinées et placées dans un tube en verre de Bohème. 
On fait passer dans ce tube un courant d'anhydride carbonique ayant 
barboté dans du brome. 

PROPRIÉTÉS. — C'est une poudre blanche, cristalline, déliquescente, 
volatile; est décomposée énergiquement par l'eau qui la transforme en 
nxybromure; elle n'est pas réduite au rouge blanc par l'hydrogène 
(Melliss) ( "») . 

B r o m u r e de z i r c o n i u m a m m o n i a c a l . — La combinaison 

LvBr',4AzIP est une poudre blanche, stable à l'air, qui se forme : 1° par 

l'action de l'ammoniac sur le tétrabromure sec et lavages à l'éther (") ; 

par le passage d'un courant d'ammoniac dans une solution éthéréc de 

tétrabromure de zirconium. 

t. It. 1 0 4 - 1 1 M 8 8 7 . — [ m ) VENABI.E. J. Am. C»em. Soc. 1 6 4 0 9 - 1 8 9 4 ; 1 7 - 4 4 8 - 1 8 9 5 . — 

H SMITH et IIAIIBIS. J. Am. CliemT Soc. 17-054-1893. — H MOISSAS et LEXGFELD. C. II. 
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T é t r a i o d u r e de z i r c o n i u m ZrP. — PRÉPARATION. — U se produit 

dans l'action de l'acide iodhydiïque sur le zirconium ( 1 0 8 ) . De l'hydrogène 

purifié et desséché entraine de la vapeur d'iode dans un premier tube 

empli de pierre ponce et chauffé au rouge; l'acide iodhydrique, ainsi 

engendré, passe dans un second tube contenant du zirconium et égale

ment maintenu au rouge. L'opération dure quatre heures. 11 se forint* 

d'abord un sublimé blanc, amorphe, qui peu à peu devient cristallin. On 

ne peut le préparer ni comme le bromure, ni par l'action de l'iodure de 

potassium sur le bromure de zirconium (Melliss) ( , 0 ' ) . La dissolution de 

la zircone hydratée dans l'acide iodhydrique donne, par évaporation, des 

aiguilles incolores de tétraiodure (Venable et Boskerville) ( " ' ) . 

PROPRIÉTÉS. — Ce sont des cubes microscopiques, incolores, insolubles 

dans l'eau et dans le sulfure de carbone. Chaulfés dans un courant d'hy

drogène, ils se décomposent avec dégagement d'iode et d'acide iodhy

drique. Chaulfés.dans l'air, ils se subliment après fusion. Ils sont atta

quables par l'acide sulfurique et non altérés par les acides chlorhydrique, 

azotique, ou leur mélange. 

P r o t o x y d e de z i r c o n i u m ZrO. — PRÉPARATION. — Wincklci' 

chauffe un mélange de zircone et de magnésium dans un courant d'hydrn-

gène( 8 0 ) . Il recommande de ne prendre qu'un atome de magnésium poW' 

une molécule de zircone, car, avec un excès de magnésium, on forme 

l'hydrure. Après refroidissement, dans l'hydrogène, on lave la masse 

obtenue par de l'acide chlorhydrique étendu, puis à l'eau, l'alcool, l'éther; 

on sèche finalement dans le vide. 

PROPRIÉTÉS. — C'est une poudre noire, pyrophorique, qui, chauffée à 

l'aii", donne do la zircone. Elle est inattaquable par les acides, même à 

. chaud. 

ZIRCONE Zr0 8 = 122,7 (Zr : 7 3 , 0 2 8 ; 0 : 2 6 , 0 7 1 ) 

H i s t o r i q u e . — Cet oxyde fut caractérisée par Klaprolh, en 178!·· 

II constitue la combinaison la plus importante du zirconium et sert de 

point de départ pour la préparation des autres composés de cet élément-

P r é p a r a t i o n . — I. Zircone amorphe. — La zircone se retire ordi

nairement du zircon, silicate de zirconium renfermant du fer, comme 

principale impureté. 

1° Klaprolh et Derzélius attaquaient le zircon par le carbonate de 

sodium sec, en ajoutant de temps en temps des fragments de soude-

Herthier ( 1 0 8 ) recommande d'éviter la potasse qui forme, avec la zircone, 

des sels doubles difficiles à décomposer. 

2° / ?ose( 1 0 8 ) traitait le zircon par le fluorhydrate de fluorure d'ainina-

nium. D'après Potyka ("") et Marigndc, l'attaque n'est complète que su1' 

1 2 2 - 6 5 1 - 1 8 9 6 . — ( O S ) PAIJKUIX. R . SOC. Ch. 42J-20-63-1873. — ( N O ) MEMIIT MATTIIEW* 

J. Ain. Chem. Soc. 2 0 - 8 1 5 - 8 5 9 - 8 4 3 - 1 8 9 8 . — ( L O U ) LIXNMAXX. Chem. Zcit. 9 - 1 2 4 4 - 1 8 8 5 . -

( " " ) MEI.MSS. Z. Chem. ( 2 ) - 6 - 2 9 0 - 1 8 7 0 . — ( ' » * ) DENXIS et SI'EXCËR. J. Am. Chem. Soc. I E ' 
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le zircon porpliyrise ; la dureté du zircon rend cette porpliyrisation très 

difficile. 

5° Procédé B. Franz (m). — On désagrège le zircon par le bisulfate 

•le potassium et l'on épuise par l'eau; on forme ainsi un sulfate basique 

Je zirconium insoluble. On traite ce sel par la soude fondue; on reprend 

la masse obtenue par l'eau qui entraîne le silicate de sodium. Le résidu 

est ensuite attaqué par l'acide sulfuriquc ; on obtient alors une solution 

de sulfate de zirconium que l'on précipite par l'ammoniaque. 

4" Procédé Weibull(H). — On calcine le zircon, puis on le projette 

encore incandescent dans l'Eau froide; on peut alors le piler facilement. 

Sa poudre fine est mélangée avec quatre fois son poids de carbonate de 

sodium anhydre; on introduit ce mélange dans un creuset brasqué avec 

du charbon de cornue et de l'amidon; on chauffe au blanc, pendant une 

heure, le creuset couvert. Après refroidissement, on casse le creuset, on 

pulvérise le contenu et on le traite par l'eau : le silicate de sodium entre 

en solution et il se précipite un dépôt blanc de zirconate de sodium 

impur. On le lave à l'eau bouillante, on le dissout dans l'acide sulfu

riquc étendu et bouillant; on précipite la liqueur par l'ammoniaque; on 

redissout l'hydrate ainsi obtenu dans l'acide chlorhydrique : la solution 

doit être limpide. On ajoute de l'hyposulfite de sodium et on fait bouillir 

jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'anhydride sulfureux : le fer reste 

en solution ( 1 0 i ) . On lave le précipité, on le redissout dans un acide, puis 

on en précipite la zircone par l'ammoniaque. 

5° Procédé Marignac^). — On épuise le zircon pulvérisé par l'acide 

chlorhydrique ; on le désagrège par 4 fois son poids de fluorhydrate de 

fluorure de potassium, dans un creuset de platine; après purification, par 

cristallisation, du fluozirconatc de potassium obtenu, on l'attaque par 

l'acide sulfurique et l'on décompose le sulfate de zirconium par calci

nation. 

0° Procédé Troosl (m\, — On fait un mélange intime de zircon pul

vérisé et de charbon finement tamisé ; on comprime le mélange en petits 

cylindres; on place ces cylindres sur une coupelle en charbon et on les 

soumet à l'action de l'arc électrique, avec un courant de 30 ampères sous 

120 volts, dans un appareil traversé par un courant lent d'anhydride 

carbonique : des filaments de silice se forment rapidement et se séparent 

d'avec la zircone. Il reste un produit ne contenant que de 1 à 1,5 

poftr 100 de silice. 

7° Procédé Moisson et Lengfeld^). — L e zircon trié est réduit en 
poudre, mélangé de charbon de sucre et chauffé au four électrique, dans 

un creuset de charbon, avec un courant de 1000 ampères et 40 volts, 

pendant 10 minutes. Le silicium se volatilise tout d'abord et il reste une 

masse métallique bien fondue, formée surtout de carbure de zirconium 

ne renfermant plus qu'une petite quantité de silicium. Ce carbure impur 

075 1 896. — ( 1 0 3 ) TBOOST. C . R . 1 1 6 - 1 4 2 8 - 1 8 0 3 . — ( , O I ) HEBMAXN. J. prakt. Chom. 9 7 -

332-530-337-1866. — ( , 0 5 i R- FaA«z.-Ber. Chom. Gcscll. 3-58-1870. — (»<x>) R o s B . A n . c l ) . ph. 
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est attaqué, au rouge sombre, par un courant de chlore. 11 se forme un 

mélange de chlorure de zirconium, de fer et de silicium. On les reprend 

par l'acide chlorhydrique concentré bouillant, le chlorure de zirconium 

se sépare à peu près pur. On le recueille, puis on le lave à l'acide chlor

hydrique concentré. 11 est mis ensuite en solution dans l'eau, traité par 

l'acide chlorhydrique, puis évaporé a siccité. Le résidu est repris par 

l'eau, et enfin, après filtration, précipité par l'ammoniaque. L'hydrate 

obtenu est tout à fait blanc, exempt de fer et de silicium ; on le calcine 

au four Perrot. Ce procédé permet de traiter une masse importante de 

zircon. 

La difficulté, dans toutes ces préparations, consiste à obtenir de la 

zircone exempte de fer; les différents procédés indiqués ci-dessus ne 

diffèrent guère que par le moyen employé pour éliminer ce métal (""). 

On a mis encore en œuvre l'une quelconque des méthodes suivantes : 

1 ° Fairebouillir la poudredezircone impureaveedel'acide oxalique ( I H ) ; 

2° Laver, à l'acide chlorhydrique, le mélange de chlorure de zirconium 

et de chlorure d e f c r ( " ) , ou bien utiliser leur différence de solubilité 

dans l 'é ther( 1 1 0 ) ; 

3° Dissoudre la zircone ferrugineuse dans l'acide tarlrique ; précipiter 

ensuite le fer par le sulfure d'ammonium en présence de l'ammoniaque ( n ) ; 

4° Traiter la solution du sel impur par l'hydrogène sulfuré, filtrer; 

ajouter de l'ammoniaque à la liqueur, puis remplacer le liquide sur

nageant le précipité de sulfure de fer et d'hydrate de zirconium, par une 

solution d'acide sulfureux qui dissout le sulfure de fer ( 1 0 S ) ; 

5° Fondre la zircone impure avec du carbonate de sodium; laverie 

zirconate alcalin, par décantation, de façon à entraîner l'oxyde de fer (" ' ) ; 

traiter le zirconate de sodium pai* l'acide chlorhydrique (•'*) ; 

- 6" Précipiter le sel impur de zirconium par le sulfate de potassium ou 

l'hyposulfite de sodium ( l < 1 0 ) ; 

7° Traiter la zircone par l'eau oxygénée ou par le hioxyde de sodium; 

dissoudre dans un sel alcalin le peroxyde de zirconium formé; ajouter 

un alcali. Le zirconium reste en solution et le fer est entièrement préci

pité après une demi-heure ( " 3 ) . 

II. Zircone cristallisée. — 1° On obtient de la zircone cristallisée au 

moyen de la zircone amorphe cpie l'on fond avec du borax au four à porce

laine. Par lévigation, on sépare des prismes quadratiques de zircone ( l l 7 ) ' 

2° On fait agir le fluorure de zirconium sur l'acide borique (Deville et 

Caron)( , I B ) . On place, au fond d'un creuset de charbon, du fluorure de 

zirconium et, à son intérieur, un support cylindrique et une capsule, 

tous les deux en charbon ( ' " ) . On met de l'acide borique dans la cap-

( 3 ) - 6 O - 2 6 0 - 1 8 6 0 . — ( '<") POTÏKA. Jahrcsb. 6 6 7 - 1 8 5 9 . — ( '<» ) BERTHIER. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 5 0 -

3 6 2 - 1 8 3 2 . — C 0 9 ) STROMEÏER. Licb. An. 1 1 3 - 1 2 7 - 1 8 6 0 . — ( " » ) MERRISS MATTHEWS. J. Am. Cli-

Soc. 2 0 - 8 4 6 - 1 8 9 8 . — ( ' » ) SCIIEERER. An. Min. ( 4 ) - 8 - 1 5 6 - 1 8 4 5 . — ( " « ) BERLI,*. J. prakt. Chcuv 

5 8 - 1 4 5 - 1 8 5 3 . — ( « ' » ) BAILEY. Chem. N . 6 0 - 1 7 et 5 2 - 1 8 8 9 . — ( " * ) DUBOIS et SILVERA. An. Ch. 

Ph. ( 2 ) - i 4 - 1 1 1 - 1 8 2 0 . — DEVILLK et CARO». An. Ch. Ph. [ 4 ) - 5 - 1 0 4 - 1 8 6 3 . — ("<>) DBVILUE d 
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suie et l'on chauffe : l'acide borique cède de l'oxygène au zirconium, 

le bore se combine au fluor. La zircone cristallisée, formée, ne confient 

ni fluor ni acide borique. 

5° La zircone cristallise par refroidissement dans les perles aux sels de 

phosphore ou de borax (Knop) ( 1 2 ' - m ) . 

4° Attaquer la zircone amorphe à haute température, par le car

bonate de sodium (Michel Lévy et Bourgeois) ( 8 0 ) ou le carbonate de po

tassium (Ouvrard) (" 8 ) ; laver la masse obtenue. 

5° Chauffer longtemps, à une température élevée, le phosphate double 

de zirconium et de potassium, de façon à volatiliser l'acide phosphorique 

et la potasse. On obtient des cristaux quadratiques avec pointements 

oetaédriques (Troost et Ouvrard) ( ' " ) . 

0" Faire passer sur de la zircone amorphe, portée au rouge naissant, 

nn courant de gaz chlorhydriquc sous la pression de trois atmosphères ( " · ) . 

7" Volatiliser de la zircone pure au four électrique Moissan ( 6 S ) . Avec 

un courant de 560 ampères et 70 volts, la zircone est en pleine ébullition 

après dix minutes; elle dégage alors d'abondantes fumées blanches que 

l'on condense sur un corps froid. On lave la poudre blanche condensée, 

avec de l'acide chlorhydriquc étendu pour enlever la chaux. Elle se pré

sente, au microscope, sous forme de masses blanches, opaques, arrondies, 

bans le creuset, on trouve, après refroidissement, de la zircone à texture 

cristalline. 11 n'est pas rare de rencontrer dans, les parties les moins 

chaudes du four des cristaux de zircone sous forme de dendrites trans

parentes (Moissan). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° Zircone amorphe. —C'es t une 

poudre blanche, insipide, très dure, D = 4 ,50 (Bcrzélius), D = 4,90 

(Berlin), D = 5,50 (Sjogren). D'après Hermann, une densité inférieure 

à 5,45 indique des impuretés (Hermann) ( 1 M ) . Le nombre 5,850 a été 

obtenu par Nilson et Pettcrsson ( " , _ 1 M ) au moyen d'une méthode permet

tant d'éviter les erreurs provenant de l'adhérence de l'air aux substances 

pulvérulentes. La chaleur spécifique es t : 0,1076 ( m ) . Elle fond, entre, 

en ébullition et se volatilise au four électrique (Moissan). Le spectre obtenu 

par la zircone à la ilanmic oxhydrique a été étudié par Linnemann ( m ) . La 

zircone est diamagnétique (Angstrom) ( 1 Î S ) . 

2° Zircone cristallisée. — La variété artificielle est dimorphe; de 

pjus, elle ne cristallise pas dans le même système qu'à l'état naturel ( 8 0 ) . 

le sont des cristaux très durs, rayant facilement le verre; leur densité 

varie avec le nîode de préparation : D = 5,742 à 15° (Nordcnskjold), 

D = 5,726 à,17° (Troost et Ouvrard), D = 5,42 (Knop), D = 4 ,9 en 

lamelles hexagonales (Lcvy et Bourgeois). 

CABOS. An. Ch. Ph. ( 3 J - 4 6 - 1 8 2 - 1 8 5 6 . — ( » ' ) NORDENSKIOLD. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 4 - 6 1 2 - 1 8 6 1 . 

- c 1 8 ) OUVRARD. C . R . 1 1 2 - 1 4 4 4 - 1 8 9 1 . — ( » 9 ) HADTEFEUIUE et PERREY. C. R . 1 1 0 - 1 0 3 8 - 1 8 9 0 . 
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P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — 1° Zircone amorphe. — Ces pro

priétés dépendent du degré de calcination.La zircone est soluble dans les 

acides et facilement attaquée par fusion avec les alcalis, lorsque l'on a 

évité, pendant sa préparation, toute élévation de température. Calcinée, 

elle perd en partie ces propriétés, cependant l'attaque par l'acide sull'u-

rique concentré est encore possible. 

2° Zircone cristallisée.—La zircone cristallisée et la zircone amorphe 

très fortement calcinée ont les mêmes propriétés. Le bisulfate de potas

sium fondu les attaque facilement. Avec le carbonate de sodium, l'action 

est très faible; elle ne se produit pas avec la potasse. La zircone est dif

ficilement attaquable par l'acide fluorhydrique ; les autres acides soni 

sans action, même concentrés et bouillants. 

A p p l i c a t i o n s . — La zircone chauffée émet une lumière extrême

ment brillante; Berzélius avait déjà signalé ce f a i t c n l 8 2 o . En 1802, 

Newton (" ' ) voulut utiliser cette propriété, il fit breveter un brûleur 

destiné à maintenir la zircone incandescente. En 18G8, on chercha à 

remplacer les crayons de magnésie servant à l'éclairage oxhydrique, soif 

par des crayons faits avec des mélanges de zircone, chaux, magnésie C"), 

soit par des cônes en zircone pure ou des cônes en magnésie, recouverts 

de z i rcone( 1 Î S ) . Une corbeille en fil de platine, plongée dans un sel de 

zirconiura (azotate, oxalatc, acétate), se recouvre d'une couche d'oxyde 

solide et adhérente par la calcinatimi ; elle devient incandescente dans la 

fiamme .d'un bec Bunsen à air chaud (Édison, 1878) . Cette corbeille 

peut être construite avec un mélange de magnésie et de zircone 

(23 pour 100) ( 1 ! 9 ) . C'est par l'étude de l'incandescence de la zircone 

qu'Auer a commencé ses recherches. La zircone rentre dans beaucoup 

.de formules proposées pour la fabrication des manchons ("") ; actuel

lement, elle est 1res peu employée. Le mélange d'oxyde de cériuni et de 

zircone, qui ne brille pas dans la flamme du bec Bunsen, possède une 

forte puissance d'émission dans la flamme plus chaude du gaz à l'eau. Sie

mens et Ilalske ( U 1 ) ont indiqué un procédé pour déposer du zirconium 

sur les filaments de charbon destinés aux lampes électriques. 

O x y d e s de z i r c o n i u m h y d r a t é . — P R É P A R A T I O N . — On préci

pite un sel de zirconium en solution par l'ammoniaque, les alcalis causti

ques, le sulfure d'animoninm, le cyanure de potassium. 

C O M P O S I T I O N . — L'hydrate de zirconium ne renferme pas une quantité 

définie d'eau ( 7 B) ; par des lavages avec de l'alcool, de l'élher, de l'essence 

de pétrole, on fait changer sa teneur en eau de 20» à 27 pour 100; la 

composition peut donc varier de ZrO(OH)* à Zr (Oli)* ( ' " ) . Séché dans le 

vide, à 80°, il présente la formule : ZrO(01I)»-+-Zr(OII)* et à 100" : 

Z r O i O l l j T - 0 8 ) . 

{ M NEWTOX. Brevet anglais, n° 2 3 8 0 , 1 8 6 2 . — (iw) TESSIÉ BU MOTAÏ. Brevet français, n» 80810, 
1 8 6 8 . — ( < « ) CAROS. C . R. 6 6 - 8 5 0 et 1 0 Ì 0 - 1 8 6 8 . — ( L 8 9 ) CUXOXD. Brevet anglais, u» 2 2 0 0 i-i 
2 1 1 0 - 1 8 8 3 . — l 1 * 0 ) Brevets AUER VON VELSBACII. Palcnlamt de Berlin, n» 5 9 , 1 6 2 - 1 8 8 5 ; 
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P R O P R I É T É S . — Obtenu à froid, ce corps est un précipité gélatineux 

volumineux; très peu soluble dans l'eau (dans 500parties), il lui commu

nique une réaction acide; soluble dans les acides même organiques, dans 

la solution saturée de carbonate d'ammonium (1 pour 100) , ou de tartrate 

d'ammonium. Lavé à l'eau bouillante, il se contracte; on l'obtient à cet 

état en le précipitant de ses solutions bouillantes; il est alors beaucoup 

moins soluble dans les acides. La chaleur lui enlève son eau, au rouge, 

on donnant de la zircone amorphe. II absorbe l'acide carbonique de l'air. 

Los alcalis le dissolvent à peine : un centimètre cube de solution de 

potasse à 50 pour 100 en dissout 0 B ' ' ,00225, la solution de soude à 

55 pour. 100 0 K r , 00245 . 11 fixe les matières organiques. 

Z I R C O N A T E S . — La zircone se combine aux bases des métaux alcalins 

et alcalino-lerreux, en donnant les zirconates répondant soit à la formule 

Zr(OM')*, orthozirconates, soit à ZrO(OM' ) \ On connaît aussi des zirco

nates acides. 

On obtient ces zirconates : 1° en fondant la zircone avec l'oxyde, le 

carbonate, ou le chlorure métallique ( , 1 8 _ 1 3 8 ) ; 

2" En fondant la zircone avec l'oxyde métallique additionnée d'acide 

borique ( ' " ) ; 

5° En versant un sel de zirconium dans un alcali concentré, puis neu

tralisant par un acide ( l 3 7 ) . 

Les zirconates se présentent généralement sous forme de cristaux ou 

île poudres blanches cristallines, insolubles, qui s'obtiennent difficilement, 

en raison de la faible acidité de la zircone. Les zirconates doubles se -for

ment en chauffant la zircone avec le mélange des oxydes. 

PEROXYDE DE ZIRCONIUM ZrO 3 

P R É P A R A T I O N . — 1" On traite un mélange de sulfate de zirconium et 

d'eau oxygénée par l'ammoniaque. On obtient un précipité d'hydrate qui, 

après dessiccation, contient des quantités notables d'acide azotique. 

Uève( 1 3 3 ) considère ce produit comme un peroxyde ZrO 3 hydraté, mais il 

l'ait remarquer que l'on a peut-être un hydrate renfermant du peroxyde 

d'hydrogène au lieu d'eau. 

2" On précipite une solution étendue de sulfate ou. d'acétate de zirco

nium par l'eau oxygénée ; on obtient Zi'2 0 8 , 41PO (Bailey) ( 1 3 1 ) . L'hydrate, 

donné après dessiccation sur l'anhydride phosphorique, a pour formule 

Z r O ' + 5 I F O . . 

5° On chauffe le tluozirconate de potassium avec de l'acide sulfurique ; 

oh étend la liqueur et l'on ajoute de l'eau oxygénée, avant tout dépôt de 

sulfate basique double. On obtient un précipité de formulcZrO 3 ,51PO ( 1 3 8 ) . 

n» 41945, 1886; n» 44016, 1888; n» 74745, 1891. — ( 1 3 1 ) SIEMENS et IIALSKE. Aklicn. Gesell-

schaft. Brevets d'invention, n» 311525 et 511326, 1901. — p») VEXAULE et BELDEK. J . 

Ain Chem. Soc. 2 0 - 2 7 5 - 1 8 9 8 . - ( 1 3 S ) CLÈVE. B. SOC. Ch. 2-45-53-1885. — ( » » > BAILEY. J. 

Cluni. Soc. 4 9 - 1 4 0 - 4 8 1 - 1 8 8 6 ; . P r o e . Chem. Soc. 4 6 - 7 4 - 1 8 8 9 . - P3 3) PISSAKIENVSKÏ. .T. 
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5 5 0 OXYCHLORURES DE ZIHCOMMI. 

4° On mélange une solution à 50 pour 100 d'eau oxygénée et une 

solution concentrée d'azotate de zirconium et l'on obtient ZrO 3 , 211*0. 

5° Faire agir l'eau oxygénée sur l'hydrate de zirconium : 

Zr(011)* 4 - l i a 0 , = ZrO 3 , 211*0 -f-11«O H- l c , 3 1 4 . 

6° Attaquer l'hydrate de zirconium par l'hypochlorite de sodium : 

Zr (Oïl)' + NaOCl = ZrO 3 . 2IPO 4 - NaCl ( i 3 s ) . 

7° On peut aussi mettre de l'hydrate de zirconium dans une solution 

alcaline de chlorure de sodium ; agiter, pour maintenir l'hydrate en sus

pension, et faire passer un courant électrique ( l 3 ° ) . 

P R O P R I É T É S . — Ce peroxyde abandonne facilement de l'oxygène; lu 

décomposition commence lorsqu'on l'expose à l'air, à la température ordi

naire; elle est complète vers 75°. Il est insoluble à froid dans les acides 

sulfurique et acétique, à 1 pour 1 0 0 ; ce qui le distingue de la zirconc. 

Pissarjcwskî(*3" s) a décrit des perzirconates alcalins obtenus par l'action 

de l'eau oxygénée sur le peroxyde en présence de potasse ou de soude. 

O x y c h l o r u r e s d e z i r c o n i u m . — P R É P A R A T I O N . — 1° On l'ob

tient hydraté, en dissolvant le chlorure de zirconium dans l'eau ou l'hy

drate dans l'acide chlorhydriquc ; on fait cristalliser soit par évaporation, 

en évitant l'ébullition ( I 3 8 ) , soit sur l'acide sulfurique. On obtient ainsi 

un oxychlorure de formule ZrOCP, nIPO. 

2° Pour le préparer anhydre, il faut chauffer le chlorure de zirconium 

anhydre dans un courant d'oxygène; l'opération se fait dans un tube de 

verre sur la grille à gaz. Le produit volatil, ainsi formé, a pour formule 

5 Z r C l \ Z r O ' H -

P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S . — L'oxychlorure hydraté est en aiguilles soyeuses 

ou en petits cristaux appartenant au système quadratique ( , o 4 ) , incolores, 

à saveur astringente; solubles dans l'eau et dans l'alcool, peu solubles dans 

l'acide chlorhydriquc concentré ( U l · ' 1 < 8 ) . Les cristaux contiennent des 

quantités variables d'eau dè cristallisation, suivant les conditions de leur 

formation. Melliss ( m ) leur donne la formule ZrOCP - f - 47,11*0, Hcrmann, 

ZrOCP -4- 9IPO et Paijkull ZrOCP - f - 8IPO ( u s ) . En additionnant la solution 

d'hydrate de zirconium dans l'acide chlorhydrique, d'un excès de cet acide, 

on obtient un précipité : ZrOCP-f -GIPO. ( U 3 ) ou Zr OCT- t -6"7 S IP0(" 8 ) . 

Par cristallisation dans l'acide chlorhydrique concentré on forme : ZrOCP 

•H-5IPO. Cette dernière formule convient à tous les oxychlorures après 

leur dessiccation, à 100°, dans un courant d'acide chlorhydrique ( U 3 ) . 

P R O P R I É T É S C H I M I Q U E S . — A l'ébullition, la solution d'oxychlorure laisse 

déposer de la zircone et l'eau se charge d'acide chlorhydrique. Les cris

taux d'oxychlorure, chauffés ou traités par les alcalis, deviennent opaques, 

perdent leur eau et donnent ZrCP, 2 Z r 0 8 . Par l'addition d'étherà la solu-

Soc. Russe 5fasc. 3 4 - 4 8 3 - 1 9 0 2 . — ( 1 5 6 ) HIOIITDAIIL. C R. 6 1 - 1 7 5 et 213-1805; OUVRARD. C . 0· 

1 1 3 - 8 0 - 1 8 9 1 . — ( » 3 ' ) VENABI.E et CLARKE. J. Ara. Chem. Soc. 1 8 - 4 3 4 - 1 8 9 6 . — ("8) HERMAXV 

Jahresb. 189 et 191-1866. — («s») TROOST et HADTETEUU.I.E. C. R. 7 3 - 5 6 5 - 1 8 7 1 . ~ ( « 9 « ) PISSAK-

JEWSKÏ. Z . anorg. Cliem. 2 5 - 5 7 8 . — ( " » ) WEIBULL. Bcr. Chem. Gesell. 20 -1594-4887 . 
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lion alcoolique d'oxychlorure, on forme un précipité cpii, lavé à Tether, 

répond à la formule ZrCl', 5 Z r O ! : ce composé est soluble dans l'eau et 

dans l'alcool (Endcmann) ( u * ) . 

Chlorate de z i r c o n y l e (ClO') 'ZrO H- GIPO. — En mélangeant 
dos solutions de sulfate de zirconium et de chlorate de baryum, puis 
on évaporant dans le vide sur de la potasse jusqu'à cristallisation, on 
obtient des aiguilles minces, solubles, de chlorate de zirconyle (Wcihull) ( 8 4 ) . 

O x y b r o m u r e s de z i r c o n i u m . — On l'obtient en dissolvant le 

bromure de zirconium dims l'eau, ou bien l'hydrate soit dans l'acide 

broinhydrique, soit dans l'eau de brome, puis faisant cristalliser par 

evaporation (Mclliss) ( " " ) . 

11 forme des aiguilles transparentes, contenant des quantités variables 

d'eau de cristallisation, suivant les conditions d'evaporation de la solu

tion de bromure de zirconium. Cette solution donne par evaporation : 

1" sur l'acide sulfurique, ZrOBr*, 8 IP0 , en petites aiguilles ( u s ) ; 2° à 

chaud, une masse gommeuse ZrO, BrOlI -1-411*0 (1 8*) ; 5° à l'ébullition 

Zr l ! r (0II ) 3 H-2I l 2 0 et ZrBr(OIl) 3 - f - IFO; si elle est étendue, un préci

pité d'hydrate pur; 4° le composé ZrOBr' -4- 151P0 qui devient à l'hu

midité ZrOBr 8 , 1411*0 (Paijkull) ( "» ) . 

En desséchant l'oxybromurc à 1 0 0 M 2 0 0 , dans un courant d'acide 

brombydrique, on obtient : ZrOBr 2 - f - 4 I I s 0 . 

O x y i o d u r e s de z i r c o n i u m . — P R E P A R A T I O N . — 1° On fait dis
soudre de l'hydrate de zirconium dans de l'acide iodhydrique étendu ; la 
solution, préparée à froid, laisse déposer des cristaux. Si l'acide est con
centré, on n'obtient pas l'oxyiodure, même par evaporation, à basse 
température (Mclliss) ( "" ) . 

2° Faire agir l'iodure de baryum (BaP) sur une solution diluée de sul
fate de zirconium ; filtrer pour enlever le sulfate de baryum ; évaporer 
dans le vide; laver la masse obtenue, par le sulfure de carbone, pour 
enlever l'iode non combiné (llinzberg) ( 1 4 < s ). 

P R O P R I É T É S . — L'oxyiodure s'altère au contact de l'air, se décompose 
par la chaleur, donne la zircone lorsqu'on le chauffe avec de l'eau. La 
première préparation fournit des aiguilles fumantes de formule ZrOP, 
KIPO (Venable et Baskerville) ( " 3 ) . Avec la seconde", on obtient une 
Doudrc amorphe incolore Zrl(OII) 3 , 3 I F 0 . 

Combinaisons de zirconium et de soufre. — Aucun composé de 

zii'coniuro et-de soufre.n'a été isolé à l'état pur. Berzélius( 1 S) a décrit 

un sulfure amorphe; Fremy( U T ) un sulfure cristallin qui est peut-être un 

oxysulfure; Paijkull f 8 ) a obtenu un sulfure sous forme de poudre brune, 

Don exempte d'oxygène. 
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S u l f u r e de z i r c o n i u m . — P R É P A R A T I O N . — 1° Ou chauffe, dans le 

vide ou dans un courant d'hydrogène, un mélange de zirconium amorphe 

et de soufre C) ; 2° Faire passer des vapeurs de sulfure de carbone sur de 

la zircone au rouge ( '* ' ) ; 5° Sublimer le chlorure de zirconium dans un 

courant d'hydrogène sulfuré s ec ( 9 8 ) . 

P R O P R I É T É S . — Avec la première préparation, on obtient une poudre 

brune amorphe qui, par fusion avec la potasse ou la soude, donne de la 

zircone et un sulfure ; au contact de l'acide fluorhydrique, elle dégage de 

l'hydrogène sulfuré; elle est légèrement attaquée par l'eau régale; elle 
n'est détruite, ni par les solutions alcalines, ni par les acides ehlorhy-

drique, azotique et sulfurique. 

La seconde préparation fournit de belles paillettes d'un gris d'acier, 

ne contenant pas la quantité de soufre correspondant à une formule 

simple. Ce sulfure cristallisé, chauffé à l'air, brûle en donnant de la 

zircone et un dégagement d'anhydride sulfureux. 11 n'est pas décomposé 

par l'eau etest attaqué par l'acide azotique avec dépôt de soufre. 

La troisième préparation donne une poudre brune, présentant les 

mêmes propriétés que le sulfure cristallisé. 

S u l f a t e n e u t r e de z i r c o n i u m (SO*) !Zr. — P R É P A R A T I O N . — 

Amorphe. — Attaquer la zircone pulvérisée par l'acide sulfurique con

centré; ou bien dissoudre l'hydrate de zirconium dans cet acide. Evaporer 

à sec la solution obtenue. 

Cristallisé. — Ajouter de l'acide sulfurique à la solution précédente; 

concentrer par évaporation. On obtient des croûtes cristallines et des 

cristaux isolés (Berzélius) ( : s ) . 

P R O P R I É T É S . — Le sulfate amorphe est une masse blanche, soluble 

.dans l'eau. Les cristaux contiennent 4 I P 0 ; c e s o n t de fines lamelles hexa

gonales appartenant au système rhombique (Weibull) f ' 0 ) . Ces cristaux, 

solubles dans l'eau, le sont beaucoup moins dans l'acide sulfurique. Ou" 

utilise cette propriété pour les obtenir, lis fondent dans leur eau de cris

tallisation, puis se boursouflent comme l'alun. A 100° ils perdent 51P0; i'1 

250°, leur dernière molécule d'eau de cristallisation ( u , - l w ) . Au rouge, 

l'acide sulfurique se dégage; au-dessus du rouge on obtient de la zircone. 

Le sulfate se décompose en acide et sels basiques en présence de l'eau, 

du sulfate de potassium, de l'alcool. La solution de sulfate de zirconium, 

précipitée par l'ammoniaque, donne l'hydrate exempt de sels basiques. 

Sul fate b a s i q u e de z i r c o n i u m ( S O t ) s Z r . Z r O ! = 2 S O 4 Z r 0 

(sulfate de zirconyle). —r On l'obtient en ajoutant de l'hydrate de zirco

nium à une solution concentrée de sulfate neutre et l'on évapore. 

Il constitue une masse gommeusc qui, par calcinalion, devient blanche 

et perd de l'eau. La préparation précédente a fourni à Paijkull le sel 

2[(SO*) 'Zr] ,ZrO' -+- 15IPO, en agrégats mamelonnés cristallins; il a 

formé avec l'eau mère de ce composé le sel 7 (SO l ) ! Zr , SZrO'-t- 3811*0· 
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Knfin l'eau mère de ce dernier sel, additionnée d'eau en grande quantité, 
produit le sulfate tribasique avec 121P0 . 

Sul fate t r i b a s i q u e de z i r c o n i u m ( S 0 4 ) 2 Z r , 2 Z r O ! . — P R É P A -

UATioN. — 1° Précipiter le sulfate neutre par l'alcool, laver le précipité 

à l'alcool, puis à l 'eau; 2° Porter à l'ébullition la solution d'oxychlorurc 

additionnée d'acide sulfurique. 

P R O P R I É T É S . — On obtient ainsi des flocons blancs. Le sulfate triba

sique est soluble dans l'acide chlorhydrique, insoluble dans l'eau. La 

première préparation dorme d'abord le sulfate 5(S0 ' )*Zr , 4 Z r O \ puis 

ce dernier cède à l'eau certains sulfates et il se forme S 0 3 2 Z r 0 2 ( 8 4 - l u ) . 

Ce sel peut s'obtenir par l'action de l'eau sur le sel basique que donne le 

sulfate neutre additionné de sulfate de potassium (Warren) ( " ' ) . D'après 

\Veibull,avec la seconde préparation, on obtient : (SO' ) s Zr , 2ZrO ! - ( -41P0 . 

Sulfate h e x a b a s i q u e de z i r c o n i u m ( S 0 l ) ! Z r , 5 Z r 0 s . — Ce 

sel se forme en mélangeant deux solutions concentrées et bouillantes de 

sulfate de potassium ou d'ammonium et d'un sel de zirconium, et en 

laissant refroidir. 

C'est un précipité blanc, floconneux; peu soluble dans l'eau, insoluble 

en présence des sulfates de potassium et d'ammonium; très soluble 

dans les acides. Il est beaucoup moins soluble si on l'a fait bouillir 

avec de l'eau (Hermann) ( 1 B 0 ) . 

Sulfite de z i r c o n i u m . — P R E P A R A T I O N . — 1° Précipiter un sel de 
zirconium par le sulfite de potassium ou de sodium. (Le sulfite d'ammo
nium précipite également les sels de zirconium; toutefois,'le précipité 
est soluble dans un excès de réactif et la solution obtenue ne précipite 
plus par les alcalis caustiques, mais elle donne un précipité par la 
chaleur); 2" Traiter une solution neutre de chlorure de zirconium par 
l'anhydride sulfureux, porter à l'ébullition ; dans ce cas on a un sulfate 
basique; 5° Maintenir de l'hydrate de zirconium en suspension dans une 
solution d'anhydride sulfureux (Berthicr) ('.o s) jusqu'à dissolution, ce qui 
est difficile à réaliser, puis évaporer sur de l'acide sulfurique, on a 
(S 0 3 )*Zr. 7IPO (Venable et Liaskerville) ( m ) . 

P U O P R I É T É S . —La première préparation donne un précipité gélatineux, 
de composition variable, soluble dans les acides forts. Récemment pré
cipité, il est soluble dans l'anhydride sulfureux; sa solution se décompose 
a l'ébullition. Il devient blanc opaque, par dessiccation, et répond alors à 
la formule ( Z r 0 . 0 I I ) ! S 0 3 - t - n I P 0 . 

H y p o s u l f i t e d e z i r c o n i u m . — Lorsque l'on ajoute des cristaux 

d'hyposulfite de sodium à une solution froide et neutre de chlorure de 

zirconium, on obtient un précipité blanc d'hyposulfite de zirconium 

(Zr001I) ! S s 0 3 - r - n lPO mélangé de soufre. En portant à l'ébullition la 

solution d'un sel de zirconium, additionné .de cristaux d'hyposulfite de 
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sodium, on produit un dépôt de sulfite basique de zirconium mélangé de 

soufre et un dégagement d'anhydride sulfureux (Wcibu l l ) ( 8 i ) . 

Sé lén ia te de z i r c o n i u m (ScO ' fZ r -+- 4 I P 0 . — Cristaux en tables 

hexagonales, très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, perdant 

3IPO à 100° et se déshydratant complètement à 120°. 

On obtient des séléniates basiques de zirconium par l'ébullilion de la 

solution très diluée de séléniate neutre j 8 * ) . 

Sé lén i t e s de z i r c o n i u m . — I. Sélénite neutre. — P R É P A R A T O N . 

— On précipite la solution de chlorure de zirconium par le sélénite de 

sodium et l'on chauffe la poudre amorphe obtenue (sélénite basique) à 60", 

avec un grand excès d'acide sélénieux. On forme ainsi généralement 

des cristaux microscopiques, solubles dans l'acide chlorhydrique, inso

lubles dans l 'eau, de formule ( S e 0 3 ) s Z r - r - l I 8 0 ; quelquefois ces cris

taux sont bruns foncés, on obtient alors le sélénite anhydre (Sc0 3 ) 4 Zr . 

II. Sélénites basiques. — On connaît : a) Sc0 3 ZrO -+- 211*0, qu'on 

prépare en traitant les sels de zirconium par l'acide sélénieux; c'est un 

précipité blanc, amorphe. 

b) 3Se0 3 (Z rO.OI I ) s (Z rO) ! H-171PO (Nilson) ( , M ) , poudre blanche, 

amorphe, obtenue dans la préparation du sélénite neutre. 

A z o t u r e s d e z i r c o n i u m . — On connaît deux azotures Zr'Az 3 et 

Zr 'Az 8 . 

P R É P A R A T I O N . — 1° Chauffer du zirconium à la température de fusion 

du platine dans un courant d'azote (Mallet) ( I 5 3 ) ; 

2° Faire passer du gaz ammoniac sur du zirconium amorphe ou' sur du 

chlorure de zirconium anhydre, à la température du rouge (Mallet) ( m e t M ) ; 

3° Diriger un courant de cyanogène sur du zirconium au rouge (Mal

let) C 3 3) ; 

4° Soumettre le composé ZrCP, 8 Az H 3 à un courant d'azote (Wohler) ( M ) . 

P R O P R I É T É S . — L'azoture Zr 'Az ' est une substance brillante, jaune, 

formée de petits cristaux microscopiques cubiques (première préparation) 

ou une poudre grise, amorphe. Elle s'attaque par fusion avec la potasse, 

en formant un abondant dégagement d'ammoniac. Elle est à peu près 

inattaquable par les acides, l'eau régale, les solutions alcalines. La seconde 

préparation, effectuée avec le chlorure, donne Zr 'Az 5 , mélangé d'un peu 

de Zr 3Az 8 (Knop) ( 1 S 1 ) . La quatrième fournit le composé Zr 3 Az 8 , poudre 

amorphe, soluble dans l'acide fluorhydrique. 

A z o t a t e s de z i r c o n i u m . — I. Azotate neutre (Az0 3)*Zr -t- 511*0. 

— L'azotate neutre se prépare en dissolvant l'hydrate de zirconium dans 

l'acide azotique, et évaporant la solution dans le vide sur de la potasse 

caustique. 
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PHOSPHATES DE Z1RCON1UM. 5 5 5 

On obtient des cristaux incolores, en feuillets irréguliers, fumant a. 

l'air, très solubles dans l'eau. 

11. Azotates basiques. — La solution précédente, évaporée à 75°, 

laisse déposer (Az0 3 ) ! ZrO 4 - 211*0, poudre blanche, soluble dans l'eau 

et l'alcool. Évaporée à plusieurs reprises, cette môme solution donne 

finalement une masse vitreuse A z 0 3 Z r 0 0 H , soluble dans l'eau, si on ne 

la dessèche pas au-dessus de 100°. 

C h l o r u r e de z i r c o n i u m et de p h o s p h o r e 2ZrCP, PCP. — 

On l'obtient en chauffant Je chlorure de zirconium anhydre avec le pcr-

ehlorure de phosphore, ou bien en faisant agir le pcrchlorure de phosphore 

sur la zircone. 

C'est une masse cristalline, argentée, fusible à 240°, distillant à 525°, 

déeomposable par l'eau (Paijkull) ( U ! ) . 

O r t h o p h o s p h a t e de z i r c o n i u m . — En ajoutant de l'acide 

phosphoriquc ou un phosphate alcalin à un sel de zirconium, on obtient 

un précipité gélatineux de phosphate, dont la composition varie avec les 

conditions expérimentales. Après dessiccation, ces phosphates se pré

sentent sous forme de poudres blanches, amorphes. 

— 1° (PO*)'.ZrO .11*. — P R É P A R A T I O N . — On précipite la solution 

chlorhydrique étendue de chlorure de zirconium par l'acide phospho-

l'ique ou l'orthophosphate disodique. 

P R O P R I É T É S . — On obtient une poudre blanche, soluble dans l'acide 

sulfurique, peu soluble daus l'acide chlorhydrique, insoluble dans l'eau 

et dans l'acide acétique (Wcibull) ( 8*). 

— 2 ' (P0*)*(Zr0IP) 3 , 2IPO. — P R É P A R A T I O N . — 1° Ajouter du phos

phate de sodium à un excès de sulfate de zirconium ; 2° Soumettre le 

phosphate précédent, obtenu au moyen de l'acide phosphorique libre, à 

des lavages prolongés. C'est une poudre amorphe blanche. 

— o° (PO*)"(ZrO) t in 8

i 5IPO. — Ce composé se prépare par l'action 

•le l'eau bouillante sur le phosphate n° 1, formé au moyen de l'ortho

phosphate disodique. Poudre blanche, amorphe. 

— 4° (PO*) 8 Zr 3 IP-f-0IPO. — Obtenu par Paijkull ( ' " ) en précipitant 

la solution de chlorure de zirconium par le phosphate de sodium. Poudre 

blanche, amorphe. 

— 5° P ' O 8 , ZrO' ou (P0*) ! ZrIP.— Précipiter un sel de zirconium par 

1*phosphate ammonique (Knop) ( m ) . 

P y r o p h o s p h a t e s de z i r c o n i u m . — I. P 2 0 7 Z r . — P R É P A R A T I O N . 

— 1° On obtient ce composé en fondant la zircone avec de l'acide méta-

phosphorique '(Knop) ( 1 5 8)-. 

— 2° Maintenir l'acide orthophosphorique à une température infé

rieure à celle où il commence à se déshydrater et y faire dissoudre de la 

zircone (2 pour 100) (Hautefeuille et Margottet) ( 1 5 S ) . 
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P R O P R I É T É S . — Cristaux octaédriques réguliers très réfringents; ils 

donnent, par fusion avec les carbonates alcalins, un phosphate alcalin 

soluble et un zirconatc alcalin insoluble; inattaquables par les acides 

concentrés et par le bisulfate de potassium. 

— II. P*0'Zr, l ' / j IFO. —Il s'obtient en ajoutant du sulfate de zirconium 

à une solution de pyrophosphate de sodium. Poudre blanche, amorphe. 

A r s é n i a t e s de z i r c o n i u m . — En versant de Parseniato de 

sodium dans une solution acidulée de chlorure de zirconium, on obtient 

un précipité qui a pour formule : 

4 (As 0 4 Zr 011)511*0 ou 5 Z r O ' 2 A s * 0 5 H - 5 I F 0 ( 8 l ) . 

L'arséniatc disodique produit, dans une solution de sulfate de zir

conium, un précipité pulvérulent, blanc, insoluble dans l'eau et l'acide 

chlorhydrique. On indique pour ce précipité les formules (AsO')*(ZrO) 5ll 8 

+ 211*0; (As0 4 )*ZrII*ZrO*+ 211*0 et AsO*fZrO)II + 1 1 * 0 . Séché à 

100°, il répond à la formule 4(AsO lZrOII)511*0 H -

P y r o s u i f o a r s é n i a t e de z i r c o n i u m As*S 7Zr. — On l'obtient 

par double décomposition sous forme d'un précipité jaune citron, fonçant 

parla dessiccation, non attaqué par les acides (Bcrzélius) ( , 5 7 ) . 

P y r o s u l f o a r s é n i t e de z i r c o n i u m As*SBZr. — Précipité orangé 

un peu soluble qui brunit à la dessiccation (Berzélius) ( , s 7 ) . 

H y p o s u l f o a r s é n i t e de z i r c o n i u m (As*S3)*Zr. — C'est un 

précipité brun fonce translucide (Bcrzélius) ( < S 7 ) . 

B o r u r e d e z i r c o n i u m Z r 3 B 4 . — P R É P A R A T I O N . — 1° On chauffe, au 

four électrique, un mélange de zirconium et de bore ; on maintient pendant 

. cinq minutes un courant de 200 ampères et 65 volts (Tucker et Moody) ( m ) . 

2° On chauffe, au four électrique, dans une nacelle en charbon, de la 

zirconc et du bore (5 gr. de ZrO* pour 1 gr. de bore) . Avec un courant 

de 800 ampères et 120 volts, le produit fond. Le borocarbure de zirco

nium ainsi obtenu est refondu, au four électrique, avec du cuivre en 

excès. La substance y cristallise et l'on sépare les cristaux ( 1 3 9 ) . 

P R O P R I É T É S . — La première préparation donne le borure Zr 3BS sons 

forme d'une masse noirâtre, à cassure couleur d'acier, se présentant au 

microscope en cristaux brillants, translucides, faiblement attaquée par 

les acides concentrés, l'eau régale et le brome; D = 3,7. La seconde 

donne des cristaux noirâtres; si, dans celle-ci, on s'écarte des propor

tions de zircone et de bore indiquées, on n'obtient que des produits sco

riacés friables, sans formule -définie ( 1 5 9 ) . 

B o r a t e d e z i r c o n i u m . — On prépare ce sel en précipitant un 

sel de zirconium par le borax. 

C'est un composé blanc, insoluble dans l'eau. 
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CARBURES DE ZIRCONIUM 

1° La réduction du sel de zirconhun par le potassium contenant du 

charbon donne un produit impur que Berzélius regardait comme du car

bure de zirconium ( 1 B 0 ) . 

2 ° La réduction de la zircone par le charbon, à haute température, 

fournit deux carbures définis : 

— ZrC ! (Troost) ( 7 0 ) . — P R É P A R A T I O N . — La zircone est intimement 

mélangée avec une quantité de charbon de sucre, très finement tamisé, 

inférieure à celle qui est théoriquement nécessaire. Le mélange est 

ensuite comprimé sous forme de petits disques que l'on place sur une 

coupelle en charbon, à l'intérieur d'un appareil clos, traversé par un 

courant lent d'anhydride carbonique. L'arc électrique est produit par un 

courant de 5 0 ampères et 7 0 volts ; la réduction est immédiate et il se 

forme un carbure ZrC' . 

P R O P R I É T É S . — C'est un corps gris d'acier extrêmement dur, il raie 

le verre et n'est pas entamé par les limes les mieux trempées. 11 est 

inaltérable à l'air, à la température ordinaire ; inattaquable par l'eau ; 

attacpié par l'acide fluorhydrique ; les autres acides sont sans action. 

— ZrC (Moissan et Lengfeld) ( 8 7 ) . — P R É P A R A T I O N . — On constitue 

un mélange de zircone pure anhydre et de charbon de sucre ; on agglo

mère la masse avec de l'huile et on la comprime sous forme de petits 

cylindres. Ces cylindres légèrement calcinés sont introduits dans un tube 

(le charbon fermé à l'une de ses extrémités; on les chauffe au four 

électrique en maintenant, pendant dix minutes, un courant de 1 0 0 0 

ampères et 5 0 volts. Au fond du tube, c'est-à-dire dans la partie la plus 

chauffée, on trouve soit un culot, soit des globules métalliques. Souvent 

le tube de charbon ne peut résister à cette température élevée, il se fend ; 

le carbure de zirconium» contient alors du carburé de calcium provenant 

du four et il se délite à l'air. On obtient toujours le même carbure 

quelle que soit la quantité de charbon employée. Le carbure maintenu 

liquide, au four électrique, peut dissoudre du carbone, mais il l'aban

donne, par refroidissement, sous forme de graphite. 

P R O P R I É T É S . — Ce carbure est d'une, couleur grise, d'un aspect rnétal-

jique; il raie le quartz et il est sans action sur le rubis; il ne se délite 

pus à l'air, même à 1 0 0 ° . 11 est attaqué à froid par le fluor, à 2 5 0 ° par 

le chlore avec incandescence, à 5 0 0 ° par le brome, à 4 0 0 " par l ' iode. 11 

bride avec éclat dans l'oxygène, au rouge sombre, et donne une petite 

quantité de sulfure quand on le chauffe, au rouge sombre, dans la vapeur 

de soufre. Il est attaqué par l'acide azotique, l'acide sulfuriquc, l'eau 

régale et les oxydants tels que l'azotate, le permanganate, le chlorate de 

potassium en fusion; il se dissout facilement dans la potasse fondue. 
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Ce carbure n'est pas altéré même au rouge, par l'eau, l'ammoniaque, 

l'acide chlorhydrique à l'ébullitiou, le cyanure de potassium en fusion 

(Moissan et Lengfeld). 

C a r b o n a t e de z i r c o n i u m CO' .SZrO 8 - ! - nIPO. — P R É P A R A T I O N . 

— 1) On précipite un sel de zirconium par un carbonate alcalin.' On ob

tient : 5ZrO s ,CO ! 14IPO avec dégagement d'anhydride carbonique. Si 

l'on ajoute un excès de réactif, on forme, d'après Hermann, le composé 

3 Z r 0 8 , C O s , 6 I P O . 

2) On fait passer un courant, d'anhydride carbonique dans de l'eau 

tenant de l'hydrate de zirconium en suspension (Berzélius) ( 7 3 ) . On ob

tient le précipité SZrOSCOSSIPO. 

P R O P R I É T É S . — C'est un précipité blanc, soluble dans un excès de car

bonate ou de bicarbonate de potassium ou de sodium. Si l'on verse, 

goutte à goutte, un sel de zirconium dans une solution de bicarbonate 

de potassium, le précipité d'abord formé se redissout ; la solution ob

tenue se trouble à l'ébullition, et laisse déposer l'hydrate de zirconium; 

la précipitation est complète en présence du chlorure d'ammonium. 

S u l f o c y a n a t e de z i r c o n i u m Zr (CAzS) s . — Pour l'obtenir, on 

peut précipiter une solution de sulfocyanate de baryum par une quantité 

équivalente de sulfate de zirconium. On filtre pour isoler le sulfate de 

baryum. La liqueur filtrée se trouble ; évaporer lorsqu'elle ne précipite 

plus (Hornberger) ( "" ) . 

La solution présente les réactions de l'acide sulfocyanique et du zirco

nium. Le produit de l'évaporation a pour composition Zr(CAzS)*, for

mule qui rend compte du départ du sulfocyanogène, l'orthosulfocyanate 

de zirconium étant Z r ( C A z S ) \ 

Si l i c iure de z i r c o n i u m . — Wedekind ( m ) a indiqué sa formation 

en chauffant, au four électrique, de la zirconc avec un excès de silicium. 

11 obtient un culot principalement formé de siliciure de zirconium qu'il 

débarrasse du silicium libre par la potasse. 

SILICATE DE ZIRCONIUM Si 0 1 Zr = 183,1 (Si : 1 3 , 5 1 1 ; 0 : 3 1 , 9 5 3 ; Zr : 49,535) 

Nous avons exposé, à propos de l'état naturel, les différentes pro

priétés de ce silicate ou zircon ; il ne nous reste plus qu'à étudier les 

divers moyens employés pour le produire cristallisé dans les laboratoires. 

Rose ( 6 i ) le considère comme une combinaison de detix substances iso

morphes, ZrO ! et SiO ! , capables de cristalliser chacune séparément dans 

le système quadratique. 

P R É P A R A T I O N D U Z I R C O N C R I S T A L L I S É . — 1° On maintient un courant de gaz 

ZÉI.ICS. Traité de chimie minérale 2 - 1 8 3 0 . — ( ' « ' j HOMBEIIGER. An. Chem. Pharm. Ijch. 181-

2 3 2 - 1 8 7 6 . — ( 1 M ) KROUTSCHOFF. Chem. Centr. Bl. 1 - 1 2 5 - 1 8 9 3 . 
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fluorure de silicium sur de la zircone portée à une température très élevée 

(l)eville et Caron) ( u s ) . . 

2° Faire passer du fluorure de silicium sur des couches successives 

(le zircone et de quartz placées dans un tube en porcelaine fortement 

chauffé. La masse entière se transforme en zircon (Dcville et Caron) ( " B ) . 

5° Traiter le quartz par des vapeurs de fluorure de zirconium (Bai-

ley) ("») . 

4" Faire agir le bimolybdatc de lithium (100 gr.) sur un mélange de 

zircone ( l l s r , 9 8 ) et de silice (5 S ' ' ,84) . Introduire les trois substances dans 

un creuset de platine et maintenir au mouffle, pendant un mois, à une 

température qui n'a pas besoin d'être supérieure à 800°(llautcfeuille)( 7"). 

5° Chauffer pendant deux heures, jusqu'au rouge foncé, de la silice 

gélatineuse et de l'hydrate de zirconium. Le mélange est placé dans tin 

creuset .de platine couvert, et le tout est enfermé dans un bloc d'acier 

fondu, vissé de façon à ce qu'il n'y ait pas de perte d'eau (Chroust-

choff) O . 

Avec la première et la troisième préparation, on a trouvé, au milieu 

d'un excès de quartz ou de zircone, de petits cristaux octaédriques, régu

liers, transparents et d'un éclat adamantin, ressemblant au zircon naturel 

du Vésuve (Deville et Caron) ( l l ! 1 ) . 

Bans la quatrième, on a obtenu des cristaux mesurables, doués d'un 

vif éclat, appartenant au système quadratique; mais les anomalies 

optiques, observées par Mallard sur les cristaux d'Expailly n'y font pas 

complètement défaut. Leur densité est de 4 ,6 . La cinquième préparation 

donne de petits cristaux bien formés renfermant 67,17 ZrO 8 et 52,84 Si O 2 : 

11 = 4 ,4555. 

F l u o s i l i c a t e d e z i r c o n i u m . — Un le prépare en faisant dis

soudre, dans l'acide fluosilicique, de l'hydrate de zirconium récemment 

précipité. On évapore ensuite dans le vide. 

Ce composé est formelle petits cristaux minces et brillants. La solution 

d'hydrate de zirconium, dans l'acide fluosilicique-, dégage des vapeurs 

acides, se trouble à l'ébullition, mais la majeure partie du sel reste en 

solution ; elle abandonne après quelque temps, un dépôt de fluosilicate 

de zirconyle amorphe de formule SiF 'ZrOF 8 . 

E M . V I G O U R O U X . 

Professeur à l'Université de Bordeaux. 

[EM. VIGOUROUX.] 
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G E R M A N I U M G . = 7 « 

É t a t n a t u r e l . — Le germanium est un des éléments les plus 

rares, mais il semble cependant diffusé dans beaucoup do minéraux ren

fermant du niobium et du tantale. L'absence de réactions analytiques 

suffisamment sensibles est d'ailleurs une cause prédominante de 1 in

succès des recherches de cet élément dans les minéraux qui pourraient 

en renfermer de petites quantités. 

L'argyrodite (l) de Freibcrg (Saxe), la canfieldite ( s ) de La Paz (Bolivie) 

sont les deux seules espèces minéralisées véritablement par le germa

nium. L'argyrodite, sulfogermanate basique d'argent (Ge S* Ag*; 2Ag !S) 

n'a plus été observée en masses au lieu d'origine, elle forme encore des 

pellicules minces sur les minerais d'argent, les pyrites, les sidéroses de 

la mine de Freiberg où elle fut découverte. Winkler estime à 0,30 

pour 100 la teneur en argyroditc do ces minerais. La canfieldite est un 

sulfoslannate d'argent où le germanium remplace l'étain; elle ne ren

ferme que 1,82 de germanium, tandis quela teneur de l'argyrodite cris

tallisée est de 8,25 pour 100. Un minerai bolivien, la frankéite(') 

(2SnS 3 Pb; Sb'S 'Pb 3 ) peut contenir 0,1 pour 100 de cet élément rare. 

La présence du germanium, signalée dans Veuxénite (*) (0,1 pour 100), a 

été ensuite décelée dans la samarskile (1,5 pour 100) , la niobile, la 

lantalile (0,03 pour 100) , la gadolinite (traces) ( 5 ) . Krùss et Nilsonf) 

n'ont pu trouver de germanium dans la fergusonile d'Arendal. La quan

tité de germanium, extraite de la mine de Freibcrg, est évaluée à une 

trentaine de kilogrammes provenant de 525 kg d'argyroditc. 

H i s t o r i q u e . — Dans le courant de l'été 1885, on rencontra à Frei-

berg (Saxe) un riche minerai d'argent, d'aspect particulier, dans la mine 

« Ilimmclsfürst Fundgrube » . Weisbach ( 7) le reconnut pour une espèce 

minérale nouvelle qu'il dénomma argyrodile (D = 0 ,085) . Th. Richter^8) 

examina ce minéral par la voie sèche et le trouva formé en majeure par-

tic d'argent et de soufre avec des traces de fer, d'arsenic et de mercure 

Clemens Winklcr entreprit alors l'analyse quantitative exacte de ce com

posé, mais il avait toujours une perte de 6 à 7 pour 100 sans pouvoi'' 

j 1 ) YVEISDACII. Jahrb. für Min., H'Mém. 6 7 - 7 1 - 1 8 8 6 . ( ä) L. PENFIEU). Am. J. Sc. ( 3 ) - 4 6 -

107-1893; ( 3 ) - 4 7 - 4 5 1 - 1 8 9 i . — ( 3 ) STELZNER. Jahrb. Min. 2 - 1 1 9 - 1 8 9 3 . — (*) Knüss. lier. Chcm-

Gesell. 2 1 - 1 5 1 - 1 8 8 8 . — ( 3 ) KROUTSCHOFF. J. Soc. Ch. Russe 150-1892 ; Vehr. Russ. Miner. Soc 

3 1 - 4 1 2 - 1 8 9 4 ; Z . Kryst. 2 4 - 5 1 6 - 1 8 9 5 ; 26-336-18"96. — ( 6 ) KRÜSS et NILSOX. lier. Chem. ge

sell. 20 -1696-1887 . — ( 7 ) WEISBACII. Jahrb. fur. Berg. Huit, in König. Sachsen 89-1886. - -

( 8 ) RICHTER. J. prakt. Chcm. ( 2 ) - 3 4 - 1 8 7 - 1 8 8 6 . — ( 9 ) CI.EMEXS WISKLER. BIT. Chem. Gesell. 1 9 " 
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déterminer le corps manquant. Après des recherches laborieuses, celte 

étude analytique, habilement poursuivie, conduisit ce savant à la décou

verte d'un nouvel élément, comparable à l'arsenic et à l'antimoine (') et 

qu'il nomma germanium.il lui assignait alors une place entre l'antimoine 

et le bismuth, mais V. Richtcr, puis Lothar Meyer ( ) 0 ) montrèrent que les 

propriétés de ce nouveau corps simple répondaient à celles de l'ékasili-

cium prévu par Mendéléeeff (") entre le silicium et l'étain. . 

P r é p a r a t i o n . — 1" L'oxyde de germanium G o O \ mélangé de 1 5 

à '20 pour 1 0 0 d'amidon, est aggloméré en petites boulettes avec un peu 

d'eau chaude. Les boulettes, séchées d'abord aune température modérée, 

sont chauffées dans un creuset pendant une heure au rouge vif sous 

une couche de charbon de bois. Après refroidissement, les globules 

métalliques, débarrassés du charbon par Iévigation, sont refondus sous 

une couche de borax dans un creuset de porcelaine et coulés en lingots. 

Le borax retient une quantité notable de proloxyde dissous (Winklër) ; 

2° Pour une faible quantité d'oxyde de germanium la réduction peut 

être opérée par l'hydrogène à haute température (Winkler) ; 

5° Le germanium peut encore être obtenu par réduction du fluoger-

nianate de potassium par le sodium. La volatilité du fluorure de germa

nium est une cause de perte dans la réduction de ce sel par l'hydrogène. 

le sulfure peut de même être réduit facilement (Winkler) ( < 2 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le germanium est blanc grisâtre, très 

cassant et cristallisé en octaèdres atteignant souvent 3 à 4 millimètres de 

côté. Sa cassure est conchoïde et laisse apercevoir les cristaux. Précipité 

par le zinc, il forme une poudre d'un brun grisâtre qui ne fond pas au 

bec Bunsen. Le point de fusion est voisin de 900", mais le germanium ne 

se réunit en globules que s'il est recouvert d'une couche de borax. Le 

carbonate de soude cl le cyanure de potassium ne peuvent être employés 

à cause d'une trop grande perte par scorification. Le germanium ne se 

volatilise pas à son point de fusion, et, à 1 3 5 0 ° , sa volatilité est faible [' r '). 

A 1 5 0 0 ° , elle est insuffisante pour permettre une mesure de sa tension 

de vapeur (Nilson et Petcrsson) ( " ) . 

Son poids spécifique à 2 0 ° , 4 a été trouvé de 5 , 4 6 9 (Winkler et 

Mann)(1 8). Le germanium et ses composés ne colorent pas les flammes. 

Hans le spectre d'étincelle, les raies 6 0 2 et 5 8 9 , 2 sont les plus vives ; on 

^marque, en outre, 4 lignes dans le violet et 1 2 dans le bleu (Kolb) ( I < ! ) . 

becoq de Boisbaudran a signalé 2 raies très intenses À = 4 6 8 , 0 et A 

= 4 2 2 , 6 ( " ) . 

La chaleur spécifique entre 0 et 1 0 0 " est de 0 , 0 7 3 7 ; entre 0 et 5 0 0 ° , do 

0 , 0 7 0 8 ; entre 0 et 4 0 0 ° , de 0 , 0 7 5 7 , ce qui correspond aux produits 5 , 5 4 

5 , 5 7 , 5 , 4 9 p o u r G c = 7 2 , 4 8 (Nilson et Pctersson) ( i 8 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le germanium fondu n'est pas alta-

210-1886; C. R. 1 0 2 - 5 2 8 - 1 8 8 6 ; Bcr. Chem. Coscll. 3 2 - 5 0 7 - 1 8 0 9 . — (><>) Lettres à Winkler 

25 ,20 ,27 février 1886. — ( » · ) V&DRLKEL-HP. An. Chem. Pliarm. Lieb. suppl. 8-196-1871. — 
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que par le chlore à froid, mais à une température peu élevée, il brûle avec 

une flamme bleuâtre en formant du tétrachlorure. 11 se combine de même 

avec incandescence avec la vapeur de brome; il faut le porter au rouge 

naissant pour obtenir le tétraiodure en partant des éléments. 

Le germanium est inaltérable à l'air même humide. Chauffé, il se 

recouvre, au rouge sombre, d'une mince pellicule blanche d'oxyde s'il est 

en fragments ; mais il s'oxyde plus facilement et plus complètement s'il 

est pulvérulent. 11 brûle vivement quand on le chauffe dans l'oxygène el 

donne du bioxyde amorphe. Fondu et projeté sur un papier, le globule 

se divise en fines gouttelettes qui brûlent en formant de petites taches 

noires. Le phénomène est moins brillant qu'avec l'antimoine, dont le 

point de fusion est moins élevé. Il s'unit au soufre en vapeurs quand on 

le chauffe suffisamment. L'action de l'azote, du phosphore, de l'arsenic, 

du carbone sur ce métal n'a pas été étudiée ; il en est de même de celle 

de la vapeur d'eau et de l'hydrogène sulfuré. Dans un courant de gaz. 

chlorhydriquc, la température s'élève beaucoup lorsqu'il a élé préalable

ment chauffé. 11 se forme alors du germanochloroforme GelICl 3 et il se 

dégage de l'hydrogène. L'acide fluorhydrique ne l'attaque pas (Winklcr). 

L'acide azotique l'oxyde avec violence et l'eau régale le dissout facile

ment. L'acide sulfurique concentré le transforme à chaud en sulfate blanc, 

soluble dans l'eau, en même temps qu'il se dégage de l'acide sulfureux-

La lessive de soude concentrée et bouillante ne le dissout pas, mais la 

fusion ignée, avec la potasse, l'oxyde violemment avec incandescence, déga

gement d'hydrogène et formation de germanate de potassium ; le chlorate 

ou le nitrate de potassium, mêlé à du germanium en poudre, déflagre 

par la chaleur. Il réduit à chaud le bichlorure ou le bibromure de mer

cure en donnant du tétrachlorure ou du tétrabromure de germanium. 

Le platine s'allie facilement au germanium : l'alliage est cassant et fusible 

(Winklcr). 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le germanium se retrouve en analyse 

à côté de l'arsenic, de l'antimoine et de l'étain parmi les sulfosels 

solubles dans les sulfures alcalins. On utilise toujours cette formation de 

sulfogermanate soluble pour rechercher et caractériser cet élément. 

Le minerai est attaqué par fusion avec le carbonate de soude et le 

soufre ; on épuise la masse fondue par l'eau, les sulfosels se dissolvent. 

La liqueur, neutralisée exactement par l'acide sulfurique dilué, abandonne, 

par le repos, un précipité de sulfures d'arsenic, d'antimoine, d'étain, ne 

retenant que très peu de sulfure de germanium. L'addition, à la liqueur 

filtrée, d'un grand excès d'acide sulfurique et la saturation par le gaz 

suif hydrique, permet de séparer le sulfure de germanium Ce sulfure est 

volumineux, blanc, un peu soluble dans l'eau, ainsi que dans la dissolu

tion d'hydrogène sulfuré. On doit le laver avec de l'acide chlorhydriquc 

( · * ) CLEMEXS WISKLER. J . p r a k t . Chcra. ( 2 ) - 3 4 - 1 7 7 - 1 8 8 6 . — (13) V . M E ï E n e t M E x s c m x G . Ber. Cliein. 
Gosell. 2 0 - 4 9 8 - 1 8 8 7 . — ( " ) NILSON e t PETEKSSOS. Z . p l i . Clicm. 1 - 2 7 - 1 8 8 7 . — ( < 3 ) WIXKLEK et 
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ou sulfurique étendu saturé d'hydrogène sulfuré, puis avec de l'alcool 

également saturé d'hydrogène sulfuré, enfin avec de l'éther. 

Nous renvoyons aux propriétés du métal, de l'oxyde, du sulfure, pour 

les réactions de ces corps. Nous mentionnerons seulement que le sulfure 

de germanium, chauffé dans une atmosphère d'hydrogène sulfuré ou de 

gaz d'éclairage, est sublimante, et le sulfure volatilisé, analogue au sulfure 

d'antimoine, peut ensuite être essayé par la voie humide. La sublimation 

du sulfure permet de déceler de petites quantités de germanium dans ccr-

lains minéraux, tels l'argjrodite (Uaushofer) ( " ) . 

Le dosage du germanium s'effectue, en principe, suivant la méthode de 

séparation des sulfures décrite précédemment. La pesée peut s'effectuer 

soit à l'état de sulfure, soit après transformation du sulfure en oxyde ou 

mieux en métal après réduction. 

Poids atomique. — Winkler, en décomposant le chlorure de germa

nium par le carbonate de soude suivant la méthode de Volhard, trouva 

d'abord 72 ,75 , puis comme moyenne de quatre bonnes déterminations 

72,48 (*"). Lecoq de Boisbaudran, appliquant à la série Si, Ge, Sn, Al, Ga 

la loi de proportionnalité entre les variations des poids atomiques et les 

variations des longueurs d'ondes, conclut à 72,28 pour le germanium ( " ) . 

Winkler reprit les déterminations sur un mêlai plus pur et trouva alors 

72,52. La commission internationale des poids atomiques a fixé Ge = 72,5 

pour 0 = 10, ce chiffre se rapprochant davantage des déterminations de 

Winkler ( M ) . 

HYDRURE DE GERMANIUM 

D'après Winkler, le gaz dégagé dans l'action de la potasse fondue sur 

le germanium est de l'hydrogène pur (") ; mais il n'en résulte pas que 

l'hydrure de germanium ne puisse exister à une température plus basse. 

Vogelen, en réduisant une solution acide de chlorure de germanium par 

l'amalgame de sodium, réalisa la précipitation du métal en flocons bruns. 

L'hydrogène dégagé donne, par la méthode de Marsh ou par l'écrasement 

de la flamme sur une capsule de porcelaine, un miroir très foncé, peu 

volatil, nettement différent de ceux de l'arsenic et de l'antimoine. Le 

germanium a pu y être décelé par formation du sulfure blanc. L'hydrure 

{"azeux ainsi formé est en faibles quantités et n'a pu être condensé à 

— 80°. L'analyse, opérée en décomposant cet hydrure dans une solution 

de nitrate d'argent, parait lui donner la formule GelP. Le germanium 

semble être la limite entre les éléments (métalloïdes) formant des 

liydrures gazeux et les métaux dont les hydrures sont moins volatils (Yoge-

len) (·*). 

COMBINAISONS DU GERMANIUM AVEC LE FLUOR. — Le germanium 

l'eut former deux composés fluorés, le difluopure GeF* et le tétrafluorure 

S'VNX J . prakt. Cliera. (2) -34-50I-1886. — ( 1 6 ) G . KOL». An.Ph. Chem.Pogg.(2)-29-670-1886. 

~~( ,7)I.ECOQ DE BOISBAUDIUX. C. R. 1 0 2 - i 2 9 1 - 1 8 8 6 , — ( 1 8 ) NUSON et PETERSSON. Cliem. Centr.Bl. 
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GcF*. Aucun des deux n'a été isolé pur. On ne connaît pas les propriétés 

du métal vis-à-vis du fluor, mais il n'est pas attaqué par l'acide lluorliy 

drique gazeux. 

Dif luorure de g e r m a n i u m . Le fluogermanate de potassium, 

chauffé dans l'hydrogène, est réduit en bifluorure et germanium métal
lique. Le fluorure est soluble dans l'eau, et l'hydrogène sulfuré précipite 

un monosulfure brun rouge (Winklcr) (* 3). 

T é t r a f l u o r u r e d e g e r m a n i u m GeF*. — Formation. — 1° On 

obtient le fluorure de germanium anhydre en traitant le fluogermanale 

de potassium par l'acide sulfurique étendu, puis en concentrante 3), mais, 

d'après Krùss et Nilson, tout le germanium resterait non volatilisé et à 
l'état de bioxyde ("). 

2° La concentration de la solution d'oxyde de germanium dans l'acide 
fluorhydrique, à 20pour 100, fournit unhydrate de fluorure, fusible dans 
son eau de cristallisation et qui laisse, par calcination, du bioxyde de 
germanium, tandis qu'une partie du tétrafluorure se volatilise. 

5° Enfin le traitement de l'oxyde anhydre par l'acide sulfurique et le 
fluorure de calcium donne naissance à de l'acide fluorhydrique qui 
entraîne une certaine proportion de tétrafluorure anhydre. On connaît 

un hydrate de formule GcF*.3I l 8 0. 

— GeF*.31PO. — L'oxyde GcO* se dissout avec violence dans l'acide 
fluorhydrique à 40 pour 100. La liqueur, évaporée sur l'acide sulfu

rique, donne des cristaux mal définis, très hygroscopiques, attaquant le 
verre. 

A c i d e h y d r o f l u o g e r m a n i q u e GcF°IF. — La condensation du 
fluorure de germanium dans l'eau fournit un liquide très acide, inco
lore, qui devient sirupeux par concentration et bout au-dessus de 100"· 

11 peut être distillé dans le vide et est un peu volatil à la température 

ordinaire. L'ammoniaque forme d'abord un Iluogermanate, puis (en 
excès) donne un précipité d'hydrate de bioxyde soluble à chaud dans la 
liqueur de précipitation et se reformant à froid (Winkler) ( ! 3 ) . 

Les fluogermanates alcalins sont des sels très stables, isomorphes avec 
les iluosilicates et bien cristallisés (Paykull et Brôggcr) ( ! S ) . 

Combinaisons du germanium avec le chlore. — Le germanium 

peut former avec le chlore un bichlorure, GeCP.un tétrachlorure GeCl', 

un chlorure acide GeCP, IICl qu'on a envisagé cojnme analogue du chloro

forme en lui donnant la formule unitaire GelICl 3. 

B i c h l o r u r e de g e r m a n i u m . — Ce composé n'a pas été isolé à 

l'état pur, il se forme probablement par l'action de l'acide chlorhydriqiic 

gazeux sur le sulfure, GeS, et existe dans la dissolution de ce sulfure ou 

de l'oxyde correspondant dans l'acide cblorhydrique. 

520-1887. — ( " ) IIAUSHOFER. Sitz. Mûnchncr Akad. 133-1887; Z. Kryst. 1 7 - 2 9 5 - 1 8 8 0 . -
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T É T R A C H L O R U R E D E G E R M A N I U M . 5 6 5 

T É T R A C H L O R U R E DE G E R M A N I U M GeCl4 = 214,5 (Go:53,03; 01 :66 ,11) 

Le chlore gazeux attaque le germanium métallique; le chlorure liquide 

et volatil est condensé, rectifié, puis débarrassé du chlore dissous par 

agitation avec du mercure et redistillé (Winkler). 

FOIIMATION. — 1° En chauffant modérément du germanium pidvérisé 

(1 partie) avec du bichlorure de mercure (8 parties). On peut utiliser 

aussi le sulfure de germanium (GcS 2 ) . 

2" En distillant la dissolution de l'oxyde dans un excès d'acide chlorhy

drique. Tout le germanium est volatilisé. 

P R O P R I É T É S rnvsiQOES. — Le tétrachlorure est un liquide clair et inco

lore, fumant à l'air. D l 8 = 1 ,887; liquide encore à — 1 0 0 ° . 11 bou ta 

80" et est un peu volatil à la température ordinaire. Les tensions de 

vapeurs ont été complètement déterminées jusqu'à 276°,9 (température 

critique ('*) D V = 7,45 à 501°,5. Il n'est pas conducteur de l'électricité, 

ni à la température ordinaire, ni à l'ébullition (Hampe) ( 2 0 ) . 

P R O P R I É T É S C H I M I Q U E S . — L'eau décompose le tétrachlorure de germanium 

(Wilgcrodt) (") ; par l'humidité de l'air, il se change au voisinage de la 

surface en petits cristaux incolores, non analysés. Si on le verse dans l'eau 

froide, chaque goutte tombe au fond en se recouvrant d'une pellicule 

blanche d'oxyde qui augmente bientôt d'épaisseur. Il se fait de plus un 

grand dégagement de chaleur et un crépitement. L'hydrogène, mêlé de 

vapeurs de tétrachlorure, les réduit partiellement, mais non complète

ment. II y a peut-être formation de bichlorure dans les mômes conditions 

que pour le vanadium. 

G e r m a n o c h l o r o f o r m e GcIICF'. — Ce corps se forme quand on 

ebauffe du germanium dans un courant d'acide chlorhydrique sec. La 

réaction est vive. Il distille du germanochloroforme que l'on condense 

dans un récipient refroidi grâce à un mélange de glace et de sel. Par le 

repos, il y a séparation de gouttelettes d'oxychlorure dont la formation ne 

peut être évitée et qu'on ne peut séparer par fractionnement. 

Le germanochloroforme est un liquide incolore, fumant à l'air, bouil

lant à 72". DV = 5,55 à 178°; DV calculée : 6,25 (V. Meyer et Mens-

ching) ( , 3 ) . Chauffé fortement, il se décompose en germanium, tétra-

eblorure de germanium et acide chlorhydrique. 

* L'action de l'eau est curieuse. En ajoutant à ce liquide 5 fois son 
volume de germanochloroforme, il se sépare un corps blanc épais; le 

liquide décanté, additionné de nouveau de 3 volumes d'eau, laisse un corps 

de couleur jaune vif. Si l'on dilue encore et si l'on ebauffe à l'ébullition, il 

devient orangé, puis brun rougeâtre par suite de sa transformation en 

''J'drale de protoxyde. 

Le germanochloroforme est soluble dans l'acide chlorhydrique avec 

( î 0 ) W i x K L E R . J . prakt.CLcm. (2 ) -3^-202-1886 . — ( " ) LECOQDEBOISBAUDRAJ.C.R.103-4S2-1886. 
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échauffemcuit. Il agit comme réducteur et est décomposé par les carbo

nates alcalins avec séparation d'hydrate d'oxyde. 

T é t r a b r o m u r e de g e r m a n i u m GcBr*. — Le bromure de ger

manium s'obtient par combustion de germanium dans la vapeur do 

brome, mais il est plus facile de le préparer par l'action du bibromure de 

mercure sur le germanium pulvérisé. C'est un liquide incolore, mobile, 

solidifié à 0° et decomposable par l'eau en hydroxyde et acide bromhy-

drique (Winkler). 

T é t r a i o d u r e de g e r m a n i u m Gel*. — Le germanium se combine 

avec la vapeur d'iode au rouge sombre. L'iodure est condensé en un 

liquide rouge qui se solidifie en une poudre jaune ou en paillettes cristal

lines dans les endroits moins chauds. 11 est nécessaire de le sublimer à 

nouveau pour éliminer l'iode en excès. On fait alors passer les vapeurs 

dans un tube de verre contenant des fragments de verre saupoudrés de 

germanium pulvérisé en opérant dans un courant d'acide carbonique 

(Winkler). On peut encore chauffer en tubes scellés le tétrachlorure avec 

de l'iodure de potassium, mais la réaction est incomplète et l'iodure formé 

reste dissous dans le chlorure non attaqué. 

L'iodure de germanium est orangé, cristallin; il fond à 144° en un 

liquide rouge brun, bouillant entre 550° et 400°. La vapeur est jaune cl 

il se dissocie légèrement à son point d'ebullition. DY = 20,46 à 440°; 

à 17,19 à 058°. La dissociation est très considérable à cette dernière 

température (Nilson et Pctersson) ( u ) . 

L'iodure de germanium est combustible. Ses vapeurs brûlent avec une 

flamme rougeàtre. 11 est hygroscopique et se transforme progressivement 

à l'air en hioxyde de germanium et iode libre. 

Combinaisons du germanium avec l'oxygène. — Le germanium 

forme deux oxydes, un protoxyde et un hioxyde ; ce dernier présente un 

caractère acide très marqué et est susceptible de se dissoudre dans les 

bases alcalines pour former des germanates. 

P r o t o x y d e de g e r m a n i u m . — 1° Quand on refond du germa

nium sous une couche de borax, l'oxyde jaune se sépare lorsque l'on 

traite ensuite par l'eau. 

2° Le germanochloroforme est décomposé par l'eau, puis on rend 

le liquide alcalin par le carbonate de soude et l'on évapore presque à sec 

au bain-marie. En reprenant par l'eau, l'hydrate d'oxyde devient forte

ment colloïdal et il est nécessaire de le laver à l'alcool, puis à l'éther. 

On le sèche dans le vide, puis à une douce chaleur dans un courant 

d'acide carbonique pour le déshydrater ( l 5 ) . 

3° On peut encore réduire l'oxyde de germanium Go 0 ! par le magné

sium (Winkler) ( ! °) . 

— ( 2 S ) CLARKE, SEDBERT, THORPE et MOISSAN. Commission int. des poids atomiques, 1 0 0 5 . —-
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C'est une poudre noire facilement soluble dans l'acide chlorhydrique. 

Leprotoxydc de germanium est, en solution acide, un réducteur énergique 

des sels d'or, du bichlorure de mercure, de l'acide chromique, etc. Le 

tournesol est décoloré par cette dissolution qui précipite par les alcalis 

ou les carbonates alcalins en jaune ou jaune orangé à l'ébullition et par 

l'hydrogène sulfuré en brun rougeâtre. 

L'hydrate rouge orangé est très oxydable et n'a été obtenu que mêlé de 
sels alcalins. 

BIOXYDE DE GERMANIUM Go0 ! = 104,5 (Go : 0 9 , 3 7 ; 0 : 3 0 , 0 2 ) 

[Anhydride germanique) 

Préparation. — 1" A partir de Vargyrodile. — On traite le minéral 

pulvérisé dans un creuset de liesse avec 6 parties de nitrate de potassium 

<'t 5 parties de carbonate de potassium. On porte au rouge clair et l'on 

verse la masse fondue dans un vase de fer. Par épuisement par l'eau, 

l'argent métallique se sépare, La liqueur filtrée est concentrée après 

l'addition de 7 parties d'acide sulfurique. On redissout dans l'eau froide 

après avoir éliminé par cette concentration tout l'acide nitrique du sal

pêtre. La plus grande partie du germanium se sépare comme oxyde blanc 

1res dense. Le peu qui reste dans les eaux mères est précipité à l'élat de 

sulfure par un courant d'hydrogène sulfuré et purifié de l'arsenic comme 

nous l'avons indiqué à propos de l'analyse (Winklcr). 

2° On peut encore fondre le minéral avec parties égales de carbonate de 

soude et de soufre, en maintenant la fusion pendant une heure. Par épui

sement par l'eau, la plus grande partie du germanium se dissout à l'état 

•le sulfogermanate de soude. On reprend le résidu par le carbonate de 

soude en fusion et le soufre et l'on réunit les solutions de sulfosel qu'on 

traite ensuite pour en extraire le sulfure de germanium comme il a été 

dit précédemment. (\'oh* Analyse.) 

5° A partir de Veuxénite. — En attaquant ce minéral par le bisulfate 

de potassium, on obtient un mélange des oxydes du tantale et du nio-

bium contenant une petite quantité d'oxyde de germanium Après avoir 

éliminé le fer de ces oxydes, la digestion prolongée, avec une solution dè 

sulfure d'ammonium, donne une solution de sulfosel de germanium 

(Kruss)(<). 

Purification de l 'oxyde de germanium. — L'oxyde de germanium, 

•'xtrait des minéraux ou provenant de la calcination du sulfure, doit être 

purifié. On le dissout dans une quantité modérée d'acide fluorhydrique 

et l'on forme,"dans la solution pure, du fluogermanate de potassium par 

addition de la quantité calculée de fluorure de potassium. On fait cris

talliser ce sel et l'on en extrait l'oxyde de la façon suivante : on le fond 

•ivec du carbonate de soude et du soufre et l'on précipite le sulfure de 

( • 3 ) \VIMI.EH. J.prakt. Chom. ( 2 ) - 3 Ô - 2 0 7 - 1 8 8 7 . — ( » ) YOCELEX. Z.anorg. Chcm. 3 O - 3 2 5 - 1 9 0 2 . — 
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germanium blanc et pur par l'addition d'acide sulfurkpie en grand excès, 

suivant la méthode indiquée. On ne peut songer à isoler l'oxyde par 

calcination du lluosel avec l'acide sulfurique à cause de la grande vola

tilité du fluorure de germanium (Winkler). 

Formation. — Le bioxyde de germanium se forme par l'oxydation do 

métal par l'acide nitrique ou par calcination dans l'oxygène, par le gril

lage du sulfure ou par l'attaque de ce composé par l'acide sulfurique en 

excès et calcination au rouge. 

La décomposition du tétrachlorure par l'eau donne un oxyde très pur; 

mais le lavage de l'hydrate précipité est pénible, car il est fortement col

loïdal, et l'élimination complète du chlore est extrêmement longue. L'ad

dition d'ammoniaque diminue la quantité d'oxyde dissous dans l'acide 

chlorhydrique qui a pris naissance. 

Propriétés physiques. — .Le bioxyde de germanium constitue une 

poudre blanche, dense, légèrement soluble et cristallisant par evaporation 

lente de la solution aqueuse en petits globules microscopiques vermi-

culaires dérivés de la forme rhombique (llaushofer) ( I 9 ) . D 1 8o = 4,705. 

Infusible et stable au rouge blanc, chaleur spécifique entre 0° et 100° : 

0,1291 (Nilson et Petersson) ( " ) . 

Propriétés chimiques. — Le bioxyde de germanium calciné est 

soluble dans l'eau, 100 grammes d'eau à 20° en dissolvent 0 8 ' , 405 , à 

100°, l ï r , 0 5 . La dissolution, légèrement acide, forme souvent une liqueur 

trouble et laiteuse qui s'éclaircit bien par l'ébullition, probablement par 

suite d'une modification dans la nature colloïdale de l'oxyde (Winkler). 

La concentration de la solution permet d'obtenir de l'oxyde anhydre 

pur et cristallin (Van Bemmelen) ( 8 8 ) . L'hydrogène réduit le bioxyde de 

germanium à température assez peu élevée. Le magnésium permet de 

réduire le corps jusqu'au métal avec explosion, ou, si l'on emploie la 

moitié seulement de la quantité théorique de magnésium, jusqu'au pro-

loxyde seulement (Winkler) ( M ) . 

L'acide chlorhydrique, versé sur du bioxyde de germanium, permet de 

volatiliser tout l'élément à l'état de chlorure, quand on évapore à sec. 

H y d r a t e d e b i o x y d e d e g e r m a n i u m . — Les hydrates sont 

peu connus. L'hydrate obtenu par décomposition du tétrachlorure par 

l'eau, séché sur l'acide sulfurique, contient 3,05 pour 100 d'eau à 100", 

et, à 250°, il en contient encore 1,74 pour 1 0 0 ; ces chiffres sont très éloi

gnés de Ge(OlI)* qui exige 2o ,05 pour 100 d'eau, ou de GcO s (Oi I ) ! qui 

demande 14,7 pour 100. Les hydrates, séparés des gerrnanates par l'action 

de l'acide carbonique ou dés solutions acides par les alcalis, retiennent 

toujours des proportions importantes d'hydroxydes alcalins qu'on ne peut 

enlever par lavages. 

Combinaisons du bioxyde de germanium avec les acides. — Le 

bioxyde est peu soluble dans les acides, cependant il semble exister 

(M) G.PAÏKBLI. et V. BflOcGER. Oeferv. Sv. Vet. Akad. fërli 302-1887 ; Z. Krysl. 1 5 - 9 5 - 1 8 8 8 . -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



des combinaisons, car le bioxydo est dissous par l'acide sulfurique à 

4 molécules d'eau et l'hydrate, qui se précipite par dilution, retient une 

nolahlc proportion d'acide (Yan Beminelen) ( s s ) . Ses propriétés sont ana

logues à celles offertes par les combinaisons correspondantes du niobium 

et du tantale. 

Combinaisons du bioxyde de germanium avec les bases. — 

L'oxyde de germanium se dissout facilement dans les alcalis ou les car

bonates alcalins. Les dissolutions précipitent par les acides si elles sont 

concentrées, mais elles ne déposent pas d'hydrates si elles sont étendues, 

bans ce cas, l'ammoniaque, le bicarbonate de soude ou d'ammonium pro

duisent un précipité dans la liqueur légèrement acide ; le précipité est 

solublc à chaud et se reforme par refroidissement. Mcndéléeeff avait prévu 

pour l'ékasilicium la plupart des réactions du germanium et de ses 

oxydes ( " ) . Les germanates n'ont pas été étudiés. 

O x y c h l o r u r e de g e r m a n i u m GeOCP. — L'oxychlorure de 

germanium se forme par décomposition du germanochloroforme au moyen 

d'une petite quantité d'eau. Il forme un liquide non fumant, à point 

d'cbullition supérieur à 100°, mais qui n'a pas été obtenu pur. 

P r o t o s u l f u r e de g e r m a n i u m Ge S. — Le protosulfure de ger

manium s'obtient en chauffant le bisulfure ou l'argyrodite dans un courant 

d'hydrogène, à température modérée, car l'action pourrait aller jusqu'à la 

réduction presque complète en métal. 11 se dégage de l'hydrogène sulfuré 

et il y a formation d'une poudre d'un rouge brun, volatile et légère". 

On peut également employer un mélange de bisulfure et de germa

nium et le chauffer au rouge dans l'anhydride carbonique sec. Le proto

sulfure est alors en partie cristallisé. L'hydrogène sulfuré précipite en 

brun les solutions de proloxyde. 

P R O P R I É T É S . — Le protosulfure de germanium est en cristaux gris 

d'éclat métallique et transparents sur une faible épaisseur. Ils présentent 

nue couleur rouge ou jaune par transparence, noire par réflexion. La 

poussière en est brune, et ce sulfure est fusible en un liquide foncé qui 

cristallise par refroidissement. D V = 5,5 à 1100° ; 5,09 à 1500°. 

Chauffé à l'air, il s'oxyde en dégageant de l'acide sulfureux. Dans 

l'hydrogène, il est volatil sans grande décomposition si la chaleur ne 

dépasse pas le rouge vif. Jl forme, lorsqu'il est amorphe et récemment 

précipité, des solutions colloïdales jaunâtres ; quand on l'agite avec beau

coup d'eau, les acides le précipitent de cette pseudo-solution ; cependant, la 

liqueur claire contient encore 0,25 pour 100 de sulfure dissous. Il est 

soluble dans les lessives alcalines à chaud et reprécipite par l'acidification 

en sulfure brun amorphe, soluble dans le sulfure d'ammonium, dans 

l'acide chlorhydrique concentré en dégageant de l'hydrogène sulfuré 

(Winkler). 

( M ) HAMPE. ,Chcm. Zcit. 1 1 - 1 5 4 9 - 1 8 8 7 . — ( « ) WII.GEBODT, J . prakt. C h c m . ( 2 ) - 3 5 - 5 9 1 - 1 8 8 7 . — 

( s ' j VAS BEMMELEN. Rec. Pays-Bas 6 - 2 0 5 - 1 8 8 7 . — . ( » ) WIXKLEII. Ber. Chem.Gesell. 2 4 - 8 9 1 - 1 8 9 1 . 

[M. MONlOTTE.l 
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BISULFURE DE GERMANIUM GcS ! = 136,62 ( G o : 5 3 , 0 0 ; S :46 ,05 ] 

Les solutions acides de germanium précipitent du sulfure blanc volumi

neux si la quantité d'acide est suffisante. Si la liqueur est trop aqueuse, 

le précipité reste en suspension pendant un temps très long. L'addition 

d'un grand excès d'acide à un sulfogermanate alcalin permet d'isoler 

également du bisulfure de germanium qu'on devra toujours laver avec de 

l'acide étendu d'un volume d'eau et saturé d'hydrogène sulfuré, puis à 

l'alcool et à l'éther chargés de ce gaz. U est soluble dans l'eau et dans cer

taines solutions, comme celles d'acétate d'ammoniaque. Après dessicca

tion, on élimine le soufre en chauffant le sulfure dans un courant d'anhy

dride carbonique. 

P R O P R I É T É S P U Y S I Q C E S . — Poudre blanche et veloutée qui devient grise 

lorsqu'on la chauffe dans l'acide carbonique et se sublime en un enduit 

blanc au rouge vif. Il dégage, lorsqu'on le chauffe, une odeur forte, res

semblant à celle de* l'acroléine, et qui est particulière aux composés 

volatils du germanium (Winkler). 

P R O P R I É T É S C H I M I Q U E S . — L'hydrogène réduit le bisulfure de germa

nium d'abord en monosulfure, puis en métal, mais il est difficile 

d'obtenir une réduction complète à cause de la volatilité du monosulfure. 

Par la calcination à l'air, il s'oxyde et dégage de l'anhydride sulfureux. 11 

ne change pas de couleur et se transforme en partie en bioxyde. La masse 

semble contenir d'abord un oxysulfure, car elle devient pâteuse. Le 

sulfure de germanium précipité forme, en liqueur peu acide, une solution 

trouble, très colloïdale, qui ne se clarifie que par un repos très long. La 

solution reste toujours opaline cl contient alors 0,45 pour 100 de bisul

fure dissous. Une telle solution précipite les sels d'argent en noir, ceux 

dé mercure en brun noir, le chlorure d'étain en jaune, le cadmium en 

blanc, le plomb en rouge orangé; le chlorure d'or se colore en brun, sans 

précipiter (Winkler). 

Il faut, pour transformer le sulfure de germanium en bioxyde pur, 

l'évaporer avec de l'acide sulfurique concentré et calciner violemment 

le résidu. L'acide nitrique l'oxyde facilement, mais l'oxyde doit également 

être fortement calciné pour chasser l'acide sulfurique. L'eau régale le 

dissout en séparant du soufre. 

Combinaisons du bisulfure de germanium avec les bases. — Sul-

fogermanates. .— Le bisulfure de germanium se dissout facilement 

dans rammoniaque, la potasse, la soude, les sulfures alcalins. La disso

lution donne, avec les sels métalliques, des précipités, "probablement de 

sulfogermanates insolubles. Si l'on traite par le brome ou le chlore 

une solution de sulfogermanate alcalin, il se fait une oxydation avec dépôt 

de soufre. Avec l'eau oxygénée, le sulfogermanate d'ammoniaque est 

oxydé sans dépôt de soufre (Winkler). 

M A U R I C E M O N I O T T E . 
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É T A I N Sn = 1 1 8 , 5 

É t a t n a t u r e l . — On rencontre rarement l'étain à l'état natif ( ' ) . 

On a trouve, en Bolivie, Tin alliage renfermant 79 pour 100 d'étain, 

"20 pour 100 de plomb et 1 pour 100 d'impuretés parmi lescpiclles du fer 

et de l'arsenic (*), et, en Guyane Française, de l'étain natif dans les dépôts 

aurifères ( 3 ) . L'étain natif est en grains métalliques. 

L'étain oxydé, ou cassiiérile, de formule SnO', est le seul minerai 

d'étain. Il contient souvent de la galène, de la chalcopyrite, du tungstène, 

des "pyrites arsenicales, du molybdène, de la blende; la gangue est 

quartzeuse (*). 

On trouve de l'étain en petites quantités dans un grand nombre de 

minéraux ( l ) . On l'a signalé dans plusieurs eaux minérales ou dans les 

dépôts de ces eaux, notamment dans l'eau de Saïdschulz (Bcrzélius) ( B ) , 

dans les dépôts des eaux de Rippoldsau, de Wiesbadcn( 6 ) , etc., dans 

l'eau deNérac (Mazadc) ( 7 ) . On le rencontre parfois dans l'eau qui a été 

distillée dans des alambics à chapiteaux et serpentins en étain( 8). Cer

taines météorites, le bioxyde de manganèse et par suite l'acide chlorhy-

drique, dit pur, du commerce contiennent parfois un peu d'étain ( ' ) . 

Sa présence dans l'atmosphère solaire est considérée comme probable 

par Lockycr; cette opinion est contestée(" >~\ l). 

H i s t o r i q u e . — L'étain est un des métaux les plus anciennement 

connus. Son utilisation remonte à l'âge de bronze, environ 50 siècles 

avant l'époque présente.-Lcs analyses faites par Berthelot (*") d'une figu

rine trouvée à Tello, en Mésopotamie, datant d'environ 4000 ans avant 

notre ère, du sceptre de Pcpi I e r (5500-4000 ans avant notre ère) ont 

montré que ces objets étaient constitués par du cuivre sans étain. L'ana

lyse d'un miroir remontant à une date certaine (environ 1600 ans avant 

notre ère) a décelé la présence de l'étain et révélé, qu'à celte date, le 

bronze était déjà employé en Egypte sous ses formes les plus parfaites. 

L usage du bronze a été presque universel en Asie et en Europe au début 

de l'histoire. O I T retrouve aussi le bronze dans les tombeaux du Pérou et 

parmi les restes des vieilles civilisations de l'Amérique ( ' " _ ' 3 ) . 

( ' | HEBMASX. .1. prakl. Cliom. 33-300-1841 . — (*) FORCES. Jaliresb. 860-1865. — (*) DAMOCR. 
r<- U. 5 2 - 6 8 8 - 1 8 6 1 . — (*) BISCIIOF. Jaliresb. 819-1854. — ( 3 ) BERZÉUOS. C. R . 9-165-1859.— 

C) BERZÉLIUS. Jaliresb. 1013-1847-1848. — ( ' ) JIAZADE. C. B . 32-685-1851 . — (8) FLECII. Reper

dre de Chimie appliquée 1-424-1858. — ( · ; HAÏES. Jaliresb. 1922-1866. — ( » ° ) LOCKÏER. C. R . 

86-317-1878. — ( » ) HuTcmx et IIOLDEN. Jaliresb. 543-1887. — BERTRELOT. La Chimie au 

moyen âge 359-1893. — ( « ) RAWOXDI. C. R . 96-601-1883 . — ( " ) BAPST. L'Étain 1884. — 

[R. JEWGfJEL.] 
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Les minerais de cuivre sont fort répandus; l'étain est, au contraire, 

concentré dans des gîtes spéciaux, et n'a pu être livré par le commerce 

(pie relativement assez tard dans l'histoire de l'espèce humaine. Les 

Phéniciens le transportaient de Tharsis (Espagne) sur les marchés de 

Tyr ( " - " ) . 

Il a été longtemps désigné comme une simple variété du plomb et con

fondu sous le nom de plomb blanc avec divers alliages. Le mot latin 

stannum désigne pour Pline tantôt un plomb argentifère sans étain, 

tantôt notre étain actuel. Le nom grec κασσίτερος, employé dans Ho

mère ( 1 8 " ) , n'a pris son sens actuel cpie vers le temps d'Alexandre (Ber-

thclot) (**). Les iles Gassitérides sont les îles britanniques où les Phéni

ciens allaient chercher l'étain. 

Les Etrusques exploitaient des mines d'étain à Sampiglia, en Tos

cane (Cbarlon) ( , 6 ) . 

D'après Strabon, il paraît aussi en avoir existé dans la Drangiane 

(région au-dessous d'IIérat) et dans le Kborassan (Perse) où le minerai 

serait encore exploité de nos jours (Berthelot). . . 

P r é p a r a t i o n . — L'étain s'obtient très facilement en réduisant la 

cassitérite par le charbon, soit dans des lourneaux à manche, soit dans des 

fours à réverbère. 

Le minerai est d'abord trié, bocardé, lavé, puis, s'il y a lieu, grillé 

pour le débarrasser du soufre et de l'arsenic. Après le grillage, on lave à 

nouveau pour enlever l'oxyde ferrique et quelques autres matières plus 

légères que la cassitérite ( l 7 - ! S a ) . 

On peut l'obtenir cristallisé en abandonnant de l'étain fondu à un 

refroidissement très lent et décantant l'excès d'étain encore en fusion ( M ) . 

„ F o r m a t i o n . — On peut isoler l'étain de ses combinaisons, à l'état 

cristallisé : 

1° Par l'action d'un faible courant électrique sur le chlorure slan-

neux (Miller) ( " ) . 

Lorsqu'on plonge une lame d'étain dans une solution concentrée 

et acide de chlorure .stanneux, de manière que la moitié seulement de la 

lame soit immergée, et qu'on verse ensuite avec précaution de l'eau sur 

le chlorure stanneux, en ayant soin de ne pas mélanger les liquides, on 

voit de l'étain se déposer en lamelles cristallines un peu au-dessus de la 

surface de séparation des deux liquides ( i 8 ) . Par l'emploi d'une solution 

neutre, les cristaux se forment au-dessous de la surface de séparation, 

[ 1 5 j YiGOunoux. Dictionnaire de ta Bible 1 9 9 0 - 1 8 9 5 . — ( L S « ) HOMÈRE. Ilh'ade; chant x i , v e r s 25. 
— ('β) CHARLOX. Jahresb. 1 2 7 7 - 1 8 7 7 . — ( " ) BORLASE. The natural llistory of Coruwall 177-
1 7 5 8 . — ( 1 Β ) DDFRÉXOT et EUE LE BEADMOXT. An. Min. ( 1 ) - 1 0 - 3 3 1 - 1 8 2 5 . — ( 4 Β ) COSTE et PEK-
IIOXXET. An. Min. ( 2 ) - 6 - 3 - 1 8 2 9 . — ( S O ) PRYCE. Mincralogia 2 1 5 - 1 7 7 8 . — ( 4 I ) HENWOOD. Trans. 
of the Roy. Geol. Soc. o f Cornwall 4 - 1 4 5 - 1 8 5 2 . — ( » ) BOASE. Trans. o f the Roy. Geol. Soc. of 
Cornwall 2 - 3 8 6 . — ( K ) TAYLOR. An. Ch. Ph. ( 2 } - 2 1 - 5 - 1 8 2 2 . — ( 4 1 ) DE I.A P.ÊCIIE. Report on 
the Geol. of Cornwall 5 7 5 - 1 8 3 9 . — MOISSENETT An. Min. ( 5 ) - 1 4 - 7 7 - 1 8 5 8 . — {» a) HANS 
MENMCHE. Brevet allemand, n« 1 5 2 9 8 9 . — STOLBA. J. prakt. Chcm. 9 6 - 1 7 8 - 1 8 6 5 . — 
( " ) MILLER. An. Ph. Chcm. Pogg. 5 8 - 6 6 0 - 1 8 4 5 . — ( Î 3 ) BUCHHOLZ. Noues allgcmcincs Journal 
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c'est-à-dire dans la solution de chlorure stanncux (")» D'après Ditte et 

Metzncr ( 3 0 ) ce phénomène est dû à une action électrolytiquc. 

On obtient des agrégations cristallines particulièrement belles en 

adoptant le dispositif suivant : Dans une capsule de porcelaine, on dispose 

une laine de zinc amalgamé et, sur cette lame, une capsule de platine 

enduite extérieurement de paraffine, sauf le fond, qui est réservé. On 

remplit alors complètement la capsule de platine d'une solution concen

trée et légèrement acide de chlorure stanneux, et, dans la capsule de 

porcelaine, on verse de l'»au additionnée de 1/20" d'acide clilorhydriquc 

jusqu'à ce que les surfaces liquides à l'intérieur et à l'extérieur de la 

capsule de platine arrivent au contact. Il s'établit un faible courant élec

trique qui décompose le chlorure stanneux (Stolba) ( 3 1 ) . 

2° Par réduction et oxydation corrélative do l'hydrate stanneux. En 

dissolvant cet hydrate dans une solution très concentrée de potasse 

(1 partie de potasse pour 2 parties d'eau), il se forme, après quelques 

heures, un abondant dépôt d'oxyde stannique anhydre cristallisé. Bientôt, 

au milieu de l'oxyde, se dressent de belles lames d'étain qui se déve

loppent au point de faire disparaître tout l'oxyde. Au bout de quelques 

jours, il ne reste que de l'étain et des cristaux de stannate de potassium 

qui tapissent le vase où s'est faite l'opération (Ditte) ( 3 ! ) . 

5° Le zinc, le cadmium précipitent l'étain de ses solutions acides en 

une masse spongieuse cristalline, et, si le dépôt se fait lentement, ce qui 

a surtout lieu avec le cadmium, en longues aiguilles cristallines. Le fer 

ne précipite l'étain que de ses solutions parfaitement neutres ; on a utilisé 

cette réaction pour l'extraction de l'étain des déchets de fer-blanc("). 

D'autres méthodes sont encore employées dans ce but ( M _ 5 8 ' ' ) . 

P u r i f i c a t i o n . — On peut purifier industriellement l'étain en le 

lillrant à une température voisine de son point de solidification à travers 

un filtre composé de James de fer-blanc pressées les unes contre les 

autres. L'étain du fer-blanc fond et l'étain fondu, versé sur le filtre, 

s'écoule à travers les interstices capillaires formés; les impuretés, avec 

un peu d'étain cristallisé, restent sur le filtre ( 3 9 ) . 

Les principales variétés commerciales de l'étain sont : 

L'étain de Malacca, ou en chapeaux, ainsi nommé à cause de sa 

forme en blocs carrés à angles retroussés. Ces blocs pèsent de 500 gram

iles à 1 kilogramme. Cet étain est le plus pur. II ne renferme géné

ralement que 4/10 000 d'impuretés (Fc.Sb.Cu.S) . 

'1er Chemie 3 - 5 2 4 et 423-1804. — ( » ) WÔHLEU (UII.I.ER). An. Chem. Pharm. Lieb. 8 5 - 2 5 5 -

1855. — (30) DITTE et METZXER. C. U . 1 1 7 - 6 9 1 - 1 8 9 3 . — ( ' » ) STOLBA. Clicm. Ccntr. III. ( 3 ) - 5 -

150-1874. — (M) A . RITTE. C. R. 9 4 - 8 6 Í - 1 8 8 2 . — ( 3 3 ) B. SCUUI.TZE. Bcr. Chem. Gesell. 2 3 - 9 7 5 -

1890—(s t ) \.Vi,iMEa. B. Soc. Ch. ( 2 ) - 1 8 - 3 7 0 - I 8 7 2 . — ( s 8 ) M. W . - L . BROOKWAV. Patente allemande, 

n° 6635. — (S0) J.-II. KMITII. J. Soc. Chem. Ind. 4 - 5 1 2 . — ( 3 7 ) A . LAMBOTTE. Patente allemande, 

'·· 32517-1884. — ( 3 S ) WORTMAXX et SIMTZER. Patente allemande, n° 73 826-1894. — p » «) JIAST-

Z. angew. Ch. 1 0 - 3 2 9 - 1 8 9 7 . — ( 3 S !>) WORTGEX. Z. f. Unlcr Nahr-Genussm. 8-411-1904. 

— ( 3 B ) CURTER. Jahresh. 10I6-18Ï5. — ( 4 « ) VADQDELIK. An. Ch. Ph. ( l ) - 7 7 - 8 5 - 1 8 l l . — ( 4 I ) PAR-
,LT:R- An. Ch. Ph. ( 2 ) - 1 2 - 1 5 9 - 1 8 1 9 . — ( " ) DITTE. Encyclopédie de Fremv 3 (2· cahier) 278-

[ít. BNGEL.l 
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L'étain de Banca, encore très pur, surtout la variété Banca brillant; 

il est en saumons de 30 kilogrammes. 

Les étains anglais dont la pureté va en décroissant dans les variété* 

suivantes : élain en larmes (très pur), grain-lin en petits fragments; 

e'tain raffiné; élain ordinaire en blocs de 100 kilogrammes environ ou 
en lingots de 30 à 40 kilogrammes ou enfin en baguettes de 120-

150 grammes (**""). 

L'étain d'Allemagne, qui est le moins pur de tous. 

Les principales impuretés de l'étain sont : Fe, Pb, Tu, Mo, Cu, Pi, As, 

Sb, S. Le plomb rend l'étain gr î s j le fer et le soufre le rendent cassant; 

le bismuth, l'arsenic et l'antimoine diminuent sa malléabilité ( 4 3 ) . 

On possède de nombreuses analyses (* * w~*°) des étains du commerce. 

Yoici, à titre d'exemple, la composition de quelques-uns d'entre eux : 

ORIGINE AUTEUR Sn Fe Pb Cu Bi Sk Az 

Banca. . . . Mfilder. 99,001 0,019 0,014 0,000 

Piriac. . . . Berthier. 99,5 traces 0,20 

Anglais. . . Berthicr. 99,70 traces 9 0,24 

Saxe . . . . » 98 , t i 0,71 0,90 
Bohême. . . V . LUI. 97,95 0,63 2,32 
Pérou . . . Karsten. 95,65 0.07 1,93 traces 2,34 
Boliéme. . . V . Lill. 94,559 1,965 

1,93 

2,555 
2,34 

On purifie l'étain dans les laboratoires par divers procédés : 

1° On grenaille un étain déjà très pur, comme celui de Ilanca. Pour 

cela, on chauffe l'étain jusqu'à ce qu'un morceau de bois mince qu'on 

plonge dans la masse en fusion prenne feu quand on le retire. On verse 

alors progressivement cette masse dans de l'eau froide. On traite la gre

naille obtenue par l'acide chlorhydrique à froid, en ayant soin d'arrêter 

l'opération avant que tout l'étain soit dissous. Le cuivre, le plomb, l'anti

moine et une partie de l'arsenic restent avec l'étain en excès; une autre 

partie de l'arsenic s'élimine à l'état d'hydrogène arsénié. La dissolution 

renferme, avec l'étain, des traces de zinc. On la porte à l'ébullition, on 

précipite par le carbonate de sodium et l'on traite le précipité obtenu par 

l'acide azotique qui dissout l'oxyde dezinc et transforme l'oxyde stanneux 

en acide métastannique insoluble. On réduit par le charbon de sucre. 

2" On oxyde l'étain par l'acide azotique qui détermine déjà la sépara

tion de divers métaux d'avec l'oxyde d'étain formé. On "dissout cet oxyde, 

préalablement bien lavé, dans l'acide chlorhydrique; on dilue beaucoup 

1884. — { « ) STÔLZEL. Métallurgie 1-817-1803. — (**) PHILLIPS. Cliem. Centr. Bl. ( 2 ) - 5 - 5 1 2 -

1800. — (*») STÛRENBORG. An. Chem. Pharm. Licl>.-29-216-1839. — ( * 6 ) KARSTES. Ar. fur Mi

néralogie, geognosie, Bcrgbau und Ilûltenkunde 2 2 - 6 6 2 - 1 8 8 8 . — ( * ' ) VLAANDEREN. Polyt. .1· 

Bingler 2 1 9-276-1876. — f 8 ) BERTHIER. An. Min. (1 ) -13 -463-1826 . — ( 4 9 ) MULDER. An. Cliem-

Pharm. Lieb. 7 2 - 2 1 2 - 1 8 4 9 . — ( » ° ) V . Lux. Berg. Huit. Zeit. 2 3 - 3 2 3 - 1 8 6 4 . — ( 8 I ) BARFCED-
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et l'on précipite à chaud la liqueur par l'azotate ou le sulfate ainmonique. 

On lave le produit, on-le dessèche et on le réduit par le charbon de sucre. 

5° Pour obtenir de l'étain propre aux déterminations du poids ato

mique, J. Bongartz et A. Classcn( 5 ') ont opéré comme suit : ils ont 

transformé l'étain de Banca en chlorure qu'ils ont rectifié par distillation 

en rejetant les premières et les dernières portions. Le produit obtenu fut 

dissous dans plusieurs fois son poids d'eau et la dissolution fut addi

tionnée de sulfure de sodium jusqu'à redissolution du précipité d'abord 

formé. A cette solution,» on ajouta une quantité de soude caustique 

correspondant sensiblement à la moitié du sulfure employé et on laissa 

déposer pendant plusieurs jours. La liqueur parfaitement limpide fut 

électrolysée. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'étain est un corps solide, d'un 

blanc d'argent, doué d'un certain éclat ( B Z ) : Lorsqu'il est mat et que sa 

couleur tire sur le bleu, il est impur, 11 existe au moins sous trois états 

isomériques à forme cristalline et à propriétés physiques différentes. 

(V. États allotropiques.) Les propriétés chimiques elles-mêmes paraissent 

quelquefois différentes, lorsque l'étain est sous l'un ou l'autre de ces 

états ( M - M ) . 

Il est mou; l'or le raye, mais il est plus dur que le plomb. 

II est malléable et peut être réduit en feuilles de 25 dix-millièmes de 

millimètre. Au point de vue de la malléabilité, l'étain se place entre le 

cuivre et le platine. 

A 100°, l'étain se laisse étirer en fils. Comme ductilité, il occupe le 

9" rang parmi les métaux usuels entre le zinc et le plomb. A 200°, l'étain 

devient cassant et peut être pulvérisé. On peut aussi obtenir l'étain en 

grains très petits en le versant à l'état de fusion dans une boîte enduite 

de craie et agitant vivement pendant le refroidissement. 

Un fil d'étain de 1 jnilliniètre carré de section se rompt sous le 

poids de 5,5 kilogrammes (Guyton de Morveau) ( 5 7 - 6 8 ) . 

Il est sonore en grandes masses (Levol) ( 8 9 ) . 

Sous l'influence du frottement, il acquiert une odeur spéciale. 

Sa texture est cristalline. Lorsqu'on plie une barre d'étain un peu 

épaisse, on perçoit des craquements particuliers auxquels on a donné le 

nom de cri de l'étain. 

* L'étain très pur cristallise par le refroidissement lent en cristaux 

rboinbiques ( " t 1 6 1 - 6 8 ) . A la température ordinaire, ou obtenu par élec-

trolyse, il est en prismes à 4 ou à 8 pans, appartenant au système quadra

tique ( C 3 - 6 5 ) . 

Jahresb. 267-1867. — ( M ) J. BONGARTZ et A. CLASSES. Ber. Chem. Gcscll. 21-2000-1888. — 

( 5 3 ) SPRINGMOIIL. B . SOC. Ch. (2 ) - l8 -569-1872 . — (»*) LEWALD. Polyt. J . Dingler 1 9 6 - 5 0 9 - 1 8 7 0 . 

— ( S 5 ) SCIIERTEL. J. prakt. Chem. (2)-19-522-1879. _ ( » « ) L . ERDMAM. J. prakt. Chem. ( l ) - 5 2 -

« 8 - 1 8 5 1 . — ( 6 ' )REID. An. Ch. Ph. (1Î-8S-190-1815. — f 5 8 ) GUÏTON DE MORVEAU. An. Ch. Ph. 

(1)-71-189-1809. — H LEVOL. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 6 - l 10-1859. — («J FRASKESHEIÏ. An. Ph. 

Chem. Vogg. 40 -456-1857 . — ( 6 Î ) JUMJIELSBERG. Ilandhuch der krystallograpliisch-physika-
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Densité: étain quadratique: 7,178 ( S 7 ) , 7,100 ( 6 7 ) , 6,969 f ) ; étain 

fondu : 7,285 ( ! 7 ) , 7,2795 ( 6 8 ) ; étain fondu et refroidi lentement 7,57,1; 

étain fondu et refroidi brusquement 7,259 (Deville) ( m ) ; D, 3 par rapport 

à l'eau à 4°, 7,28 (·*); étain laminé : 7 , 2 9 5 ( S 7 e t 7 0 - 7 i ) . 

Le point de fusion de l'étain a été souvent déterminé. Sa valeur, d'après 

les anciennes expériences, oscillait entre 222°,5 et 2 5 5 ° ( u ~ ^ ) . D'après 

les travaux les plus récents, l'étain fond à 251° ( 6 i ) à 2 ô r , 9 ( ' 9 ) . 

La chaleur de fusion de l'étain est 14 C a l ,252 ( 7 ' j , 15,5 ( 7 S ) , 14,25 H -

Sa chaleur spécifique, à l'état solide, est de : (entre 10° et 100°) 0,0.w 

(ucgnault)( 8 0 ) ; (entre 0° et 100°) 0,05623 (Person) ( 7 8 ) ; (entre 100° cl 

115°) 0,055550 (Bartoli et Stracciali) ( 8 1 ) ; à l'état de fusion : (entre 250" 

et 550°) 0,0657 ( 7 0 ) ; 0,0545 à l'état solide, 0,0549 à l'état de fusion 

(Bunsen) ( 8 î ) . Chaleur spécifique pour l'atome d'étain de la T ordinaire 

à — 8 5 ° : 5910 ; de la T ordinaire à H - 6 0 ° : 6570 ( 8 3 e t 8 4 ) . 

Le coefficient de dilatation linéaire = 0 , 0 0 0 0 2 5 4 . Variation du coefii-

Aa 
cient pour 1° : - ^ - = 5 ,51 . Allongement de l'unité de longueur de 0°à 

100° : 0,002269 (Fizeau) ( 8 5 ) . Coefficient de dilatation cubique d'après 

Kopp : 0,000069 f , 8 6" 8 7 - 8 9 ) . 

Conductibilité pour la chaleur (Ag = 100) : 31,2 (Desprctz) ( 9 0 ) ; 42,'J 
(Calvert et Johnson) (" <*·>-"). 

Conductibilité électrique par rapport à l'argent à 0° = 100 : écroui tel 

qu'il sort de la filière : 13,656 ( T = 1 2 ° , 7 5 ) ; 14,014 (T = 0°) (Becque

rel) H ; 15,45 ( W e i l l e r ) ( 9 0 e t 9 7 - 1 0 S ) . 

L'étain solide surnage l'étain en fusion dont la densité, au point de 

fusion, est de 0,7 pour 100 supérieure à celle de l'étain solide ( , 0 3 - I 0 i ) . 

.lischcn Chomio 1 - 1 4 4 - 1 8 8 1 . — (03J I I . vos FOULLOX. Viei l , geotog. Vcrliandl. 2 3 7 - 1 8 8 1 . — 
( 6 l ) E. COHEN et GOLDSCIDIIDT. Chein. Wcckblad 1 - 4 5 7 - 1 9 0 4 . — f 0 3 ) TRECHMANN. The Min. Mag. nml 
J . of Ihe Min. S o c , décembre 1 8 7 9 . — ( « ' ) IUMJIELSBEUG. Ber. Cliem. Gesell. 3 - 7 2 4 - 1 8 7 0 . — 
(t») BAMMEi.siiEBC.Bcrl. Ac. Bericbto 2 2 5 - 1 8 8 0 . — ( · » ) DEVILLE. C . II. 4 0 - 7 0 9 - 1 8 3 5 . — (*>) I>IIU-
CIIET. An. Ch. Pli. ( l ) - 2 7 - 1 0 4 - 1 7 9 8 . — ( « ) ROBERTS et WRIGIITON. Jaliresb. 5 0 - 1 8 8 1 . — ('») M'tn-
THEIM. Jahresb. 2 0 - 1 8 6 8 . — ( " ) Sriuxc. Jahresb. 1 0 1 - 1 8 8 3 . — ( ' « ) RISIHIERG. An. Ph. Cliein. 
Pogg. 7 1 - 1 6 0 - 1 8 4 7 . — ( ' « ) PERSON. C . R . 2 3 - 1 6 3 - 1 8 4 6 . — ( " ) PERSOX. An. Ch. Pl.. (3 ) -24-
1 2 9 - 1 8 4 8 . — p 8 ) PERSOX. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 i - 2 0 5 - 1 8 4 7 . — ( ' » ) HEÏCOK et NEVIIXE. .1. Choui. 
Soc. 6 7 - 1 6 0 - 1 8 9 5 . — (™ « ) TAMMAXX. Z. anorg. Chem. 4 0 - 5 4 - 1 9 0 4 . — j 8 ») REGNAUI.T. An. t'Ji-
Ph. ( 2 J - 7 3 - 4 2 - 1 8 4 0 . — ( 8 1 ) BAIITOM et STRACCIATI. Gazzct. ch.ital. 2 5 - 3 8 9 - 1 8 9 5 . — ( « ) BUNSEN. 
An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 1 - 2 7 - 1 8 7 0 . — f 8 3 ) 1I.-E. SCIIJUTZ. Proc. Roy. Soc. 7 2 - 1 7 7 - 1 9 0 5 . -
I84) LOXGDIX-INE. An. Ch. Pli. ( 3 J - 2 7 - 3 9 8 - 1 8 8 2 . — f85) FIZEAU. C . R. 6 8 - 1 1 2 5 - 1 8 6 9 . — f86) Korr. 
Jahresb. 5 5 - 1 8 5 1 . — ( * ' ) MATTIIIESSEX. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 0 - 5 0 - 1 8 6 7 . — ( 8 8 ) CAI.VERT rt 
JOIINSOX. Jaliresb. 1 0 - 1 8 5 9 . — ( 8 0 ) CAI.VERT, JOHXSON et LOWE. Jahresb. 1 6 - 1 8 6 1 . — H Ito-
1-nETz. An. Ch. Ph. ( 2 J - 1 9 - 9 7 - 1 8 2 2 . — ( » » ) CALVERT et Joii.vsox. C . R. 4 7 - 1 0 7 1 - 1 8 5 8 . -
( « * ) WIEDEMAXN et R. FRAUZ. An. Ph. Chem. Pogg. 8 9 - 5 1 4 et 5 2 3 - 1 8 5 3 . — ( 9 3 ) LOREXZ. An-
Ph. Chem. Pogg. ( 2 ) - 1 3 - 4 2 2 et 5 8 2 - 1 8 8 1 . — ( « ) WIEDEMANN. An. Pli. Chem. Pogg. 9 5 - 5 5 5 -
1 8 5 5 . — ( 9 5 ) BECQUEREL. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 7 - 2 0 2 - 1 8 4 6 . — j 9 6 ) WEILLEH. Polyt. J. Dingler 2 5 3 -
1 3 4 - 1 8 8 4 . — WIEDEMASS. An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 8 - 4 0 3 - 1 8 5 9 . — H CAIM.ETÏT et BOUTY. 
C . R . 1 0 0 - 1 1 8 8 - 1 8 8 5 . — ( » ) BENOIT. C. R . 7 6 - 3 4 5 - 1 8 7 3 . — ( 1 0 ° ) KIRCIIOFF et HAXSEJIAX.V. AU-
Ph. Chem. Pogg. ( 2 ) - l 3 - 4 0 6 - 1 8 8 1 . — ( " " ) LEXZ. An. Pli. Chem. Pogg. 3 4 - 4 1 8 - 1 8 3 5 . — 
(10î) Uni. An. Ph. Chem. Pogg. 4 5 - 1 0 5 - 1 8 5 8 . — X « * «)1IARIIIS. AU. Ph. Chem. Pogg. 12-27»-
1 8 2 8 . — (»05) NIES c l WISKELMAM. An. Ph. Chem. Wicdm. 1 3 - 4 5 - 1 8 8 1 . — PATO. Jahresb. 5·*«-
1 8 7 9 — (105) CARXELLEY et WILLIAMS. J. Chem. Soc. 3 8 - 5 8 3 - 1 8 7 9 . — ( « « « ) MOISSAX et OTARRKUEV-
C. 11. 1 3 8 - 1 6 5 9 - 1 9 0 4 . — (·<>«) DEJIARÇAY. C. R. 9 5 - 1 8 3 - 1 8 8 2 . — ( " » ) SCHILLER. An. Ph, Clicin. 
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L'étain bout entre 1450° et 1600° ( l o s ) ; dans le vide, il émettrait des 

vapeurs à 560° C 0 0 - 1 0 8 ) . D'après des expériences récentes de Moissan et 

O'r'arrelley, sur la distillation au four électrique d'un mélange d'étain et 

de cuivre, le point d ébullition de l'étain est supérieur à celui du 

cuivre ( , 0 M ) . 

Le spectre de l'étincelle éclatant entre deux pôles d'étain est caractérisé 

par une série de raies dont une très forte dans le jaune et trois dans le 

vert C " - 1 ' * ) . Les composés haloïdes de l'étain colorent la flamme de l'hy

drogène en bleu. Le noyaujparait formé de deux cylindres concentriques, 

be cylindre intérieur est bleu avec le chlorure, vert avec le bromure, 

jaune avec l'iodurc. Le cylindre extérieur, dont la température est plus 

élevée, est d'un rouge carmin; son spectre présente une bande étroite 

X = til0 et une bande diffuse X = 618 (G. Salet) (" · ) . Par l'action de. 

l'étincelle sur la solution de chlorure d'étain, on obtient des raies dont 

les plus caractéristiques sont : À = 563,1 et 1 = 452,6 (Lecoq de Bois-

baudran) ( ' " ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'étain ne forme pas de combinaison 

avec l'hydrogène. Il se produit, au contact du fluor, une réaction éner

gique à 100° (Moissan) ("*). 11 s'unit aussi directement avec le chlore, 

le brome et l'iode (Cowper) ( " 9 ) . L'étain ne s'altère pas à l'air, à froid. 

Si on le maintient fondu, au contact de l'air, il se forme d'abord de 

l'oxyde stanneux, puis de l'oxyde stannique. Lorsque l'étain renferme du 

1er, la première couche d'oxyde est brune. Lorsqu'il renferme du plomb 

l'oxydation est plus rapide. Au rouge, l'étain brûle à l'air ( m ~ l i l ) . 

L'étain précipité par le zinc de ses solutions acides est très oxydable à 

I air. La présence de cet oxyde empêche le métal de se réunir quand on 

le fond; il faut ajouter à la masse un peu de résine qui réduit l'oxyde 

formé (Léo Vignon) ( i a ~ i K ) . 

L'étain précipité dans les dissolutions alcalines. (SnCl" redissous dans 

K011 et CyK) est au contraire résistant à l'oxydation (Buchner) ( ' " ) . 

Le soufre se combine à l'étain sous l'influence d'une forte compression 

°u par la fusion du mélange des deux corps. Le sélénium et le tellure 

peuvent aussi être combinés directement avec l'étain. 

Le phosphore en vapeurs se combine à l'étain sans dégager de lumière ; 

l'arsenic, l'antimoine, le bismuth s'unissent à l'étain en toutes propor

tions en formant des alliages. 

Quand on fond du silicium et de l'étain, la majeure partie du silicium 

f"6S. (2J-18-317-1883. — ( J 0 3 ) SCIICM.EH. Jahrosb. 1530-1884. — ( 1 0 9 ) MASSON. An. Ch. Pli. 

P')-31-m-mi. — ( L L 0 ) TIIALE.W Au. Ch. Pli. (4 ) - l8 -237-1869 . — f " 1 ) BECQUEREL. C. 11. 

f?-71-1883. — ( « « ) BECQUEREL.' C. I I . 9 9 - 3 7 4 - 1 8 8 4 . — ( 1 1 5 ) IIARTLEY. J. Cliem. Soc. 4 1 - 8 4 -

'882. — ( U t ) HMITLBÏ et ADESEÏ. Jaliresh. 245-1883. — C 1 8 ) HARTLEY. Jahrosb. 1551-1884. 

"~ ( " « ) SALET. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 8 - 6 8 - 1 8 7 3 . — ( » ? ) LECOQ DE BOISBABBRAN. Spectres lumi-

'"'ux, 1874. — ( » 1 8 ) MOISSAN. Le lluor et ses composés, Steinheil, Paris, p . 209. .— 

' 9 ) COWPER. J. Chem. Soc. 4 3 - 1 5 3 - 1 8 8 5 . — (i*>) EMICII. Monatsh. Chem. 1 4 - 3 1 5 - 1 8 9 3 . — 

* ' ) IIOLIET. B . Soc. Cli. (2)-7-599-1867. — ( » » ) LÉO'Vu™». C. R . 1 0 7 - 7 3 4 - 1 8 8 8 . — 

, 8 5 ) Léo VIGXOX. C . R . 1 0 8 - 9 6 - 1 8 8 9 . — ( H t ) BDCHSER. Chem. Zcit. 18 -1004 -1894 . — 

MWSSAX. An. 'Ph. Ch. (7J-18-289-1899. — HALLCCE. Am. Chem. J. 6-32-1875. — 
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cristallise par refroidissement, une faible partie seulement restant unie 

à 1'étain. L'étain, chauffé légèrement au-dessus de son point de fusion, se 

combine au calcium avec dégagement de chaleur et de lumière. Il a donné 

un alliage blanc; D : 6 ,70, renfermant 5,82 de calcium et décomposant 

lentement l'eau froide (Moissan) ( m a ) . 

L'eau distillée est sans action sur l'étain, mais les solutions salines, au 

contact de l'air, l'attaquent faiblement, sans toutefois faire passer le mêlai 

en dissolution ( 1 ! 3 _ m ) . Au rouge, la vapeur d'eau transforme l'étain en 

oxyde sfannique (Regnault) ( ' " ) . L'acide chlorhydrique concentré dissout 

l'étain avec formation de chlorure stanneux et dégagement d'hydrogènc.A 

froid, l'action s'arrête quand, dans la solution, il y a une molécule de chlo

rure stanneux pour deux molécules d'acide chlorhydrique (Nollner) 

L'acide sulfurique étendu n'agit pas à froid sur l'étain. S0 4 I I s —t— 41I30 

donne, à 2û°-25°, des traces de soufre et d'hydrogène sulfuré; SO'JI* 

H- 2 H 8 0 du soufre et des traces d'anhydride sulfureux ( ' " ) . Entre 110° et 

120°, l'acide sulfurique étendu de une ou deux molécules d'eau attaque 

1 étain avec formation d'anhydride sulfureux et de soufre. Dans les 

mêmes conditions de température, l'acide sulfurique -t- 5IPO donne 

surtout de l'hydrogène sulfuré; avec un acide plus étendu encore, il se 

dégage de l'hydrogène ( , 3 0 ) . L'acide pyrosulfurique à chaud donne du sul

fate stanneux (Divers et Tetsukichi Schimidzu) ( 1 3 1 ) . 

La chlorhydrine sulfurique S0 3IIC1 dissout l'étain avec formation de 

chlorure stannique d'après la formule : 

Sn -t- 4S0 3IIC1 = SnLT + 2 S 0 S + 2 S O * I I * H . 

L'action de l'acide azotique sur l'étain varie avec la dilution et la tem

pérature; les produits formés sont différents et peuvent être décomposés 

par l'eau ou par l'élévation de la température. Aussi, de nombreux tra

vaux ont-ils été publiés sur ce sujet, dont beaucoup sont en contradiction 

au moins apparente ( 1 3 3 _ U 1 ) ! L'acide fumant est sans action. L'acide azo

tique de densité 1,42 attaque l'étain, et, si l'on maintient à 0°, il se forme 

un précipité d'azotate stannique peu soluble dans l'acide azotique. Si l'on 

ajoute à l'acide azotique de densité 1,42 son volume d'eau, on obtient une 

solution d'azotate stannique qu'on peut précipiter par l'acide azotique 

Avec l'acide précédent étendu de deux fois son volume d'eau, et toujours 

à 0°, on obtient de l'azotate stanneux. Si la température s'élève, ce der

nier corps passe au maximum, l'azotate stannique s'hydrolyse et donne 

de l'acide stannique qui, lui-même, passe à l'état d'acide métastannique, 

d'où des mélanges de divers composés et formation d'azotates basiques 
M 

( , 2 G ) A. WAGNER. Polyt. J. Dingler 2 2 1 - 2 5 9 . — ( 1 ! 7 ) REGNAÜLT. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 2 - 5 5 7 - 1 8 3 0 . 
— ( « » ) KOLLNER. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 1 S - 2 3 3 - 1 8 6 0 . — ( L S I > ) CALVERT et Jonxsox. Jahrcsli. 
2 5 5 - 1 8 0 0 . — ( 1 5 ° ) MUIR et RODBA. Chcm. N . 4 5 - 6 9 - 1 8 8 2 . — ( « 3 1 ) DIVERS et TETSUKICHI 
Sciujiinzu. J. Chem. Soc. 4 7 - 6 3 6 - 1 8 8 5 . — ( " * ) HEOMANN et KÔCHLIN. Bcr. Chem. Gescll. 1 5 -
4 1 6 - 1 8 8 2 . — ( 1 3 3 ) ToïjfAsi. Chem. N . 4 4 - 2 5 - 1 8 8 1 . . — ( 1 3 M WALKER. Chem. N . 6 7 - 2 5 8 - 1 8 9 3 . 

— ( , 3 S ) MosTEMARTisr. Gazzet. ch. ¡tal. 2 2 - 3 8 4 - 1 8 9 2 . — [ m ] W . - L . SCOTT. Chem. N . 2 2 - 5 2 2 -

1 8 7 0 . — ( " ' ) G. HAÏ. Chem. N . 2 2 - 2 9 8 - 1 8 7 0 . — ( » 3 9 ) EXCEL. C. R . 1 2 5 - 7 0 9 - 1 8 9 7 . — 

" » » ) R . WEBER. J. nrakt. Chem. ( 2 J - 2 6 - 1 2 1 - 1 8 8 2 . — ( " ' ) MAITMEXÉ. An. Ch. Ph. ( 4 J - 3 - 5 Í J -
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(H. Engel) ("") . Dans l'action de l'acide azotique à 0° sur l'étain, il ne se 

dégage pas de gaz ( u 0 ) , il se forme de l'ammoniaque (Maumené) ( u l ) et 

beaucoup d'hydroxylamine (R. Engel) (Inédit). 

L'eau régale, suivant les circonstances, donne du chlorure stanncux ou 

du chlorure stannique ou enfin, si l'acide azotique prédomine, des 

hydrates stanniques (Guy-Lussac) ("") . 

Lorsqu'on dirige, à l'abri de l'air, un courant de bioxyde d'azote dans 

de l'acide chlorhydrique en présence d'étain, il se forme de l'hydroxyla--

mine et pas d'ammoniaqm} (Divers et Tamemasa-IIago) ( u 3 ) . 

Les solutions concentrées de soude ou de potasse dissolvent l'étain avec 

dégagement d'hydrogène en formant des inétastannates. 

Le sulfhydratc d'ammoniaque transforme l'étain en sulfostsrnnate ( ' " ) . 

Une solution, fraîchement préparée, d'hypochlorite de calcium de 

densité 1,04 dégage do l'oxygène presque pur au contact de l'étain. 

L'acide hypochloreux oxyde l'étain en donnant de l'oxyde stannique; il se 

dégage en même temps du chlore par l'action, sur l'acide hypochloreux, 

de l'acide chlorhydrique produit corrélativement (White) ( U B ) . 

L'étain se dissout dans le pétrole aéré qui contient, dans ces condi

tions, des composés acides (Engler) ( M 6 ) . 

Les chaleurs de combinaison de l'étain avec divers métalloïdes 

ont été déterminées par Thomscn et par Berthelot ( U 7 _ U 8 ) ; 

Sa + 0 = Su0 hydraté + 69000 cal. li 
Sn + O* = Sn 0* hydraté + 1 5 5 200 cal. D 
Sn + Cl s = SnCl* cr is ta l l i sé+ 80800 cal. T 
Sn + . Cl*>= Sn Cl* liquide + 127 240 cal. T 
Sn - j - Br»(0) = SnBr* cristallisé + 71400 cal. B 
Sn + Bv*(g) = SiiBr* cristallisé + 1 1 5 4 0 0 cal. B 
Sn - f Br*($r) s SnBr* liquide + 112400 cal. B 
Sn + V{g) = Snl» solide + 54000 cal. ) 
Sn + I » ( j ) = Snl* solide + 50000 cal. \ c a l c l l l c -

[B = Berlholol; T = Thomsen.) 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Les composés d'étain sont peu 

toxiques. A la dose de plusieurs décigrammes par kilogramme du poids 

de l'animal en expérience, ils provoquent des troubles de la digestion, 

aigus, mais de courte durée. On n'a jamais observé d'empoisonnement' 

chronique ni d'accidents dus à l'emploi de vaisselle ou de vases d'étain. 

On a fait ingérer à des chats des dosesde composés d'étain correspondant 

*à 10 et à 14 milligrammes d'étain par jour pendant un an à un an et 

demi sans observer aucun phénomène spécial ( '*'). Les composés d'étain 

sont des poisons pour les végétaux (Marcet) ( 1 S 0 ) . 

État s a l l o t r o p i q u e s . — L. Erdmann ( u ) signala le premier, 

1804. — ( ' * » ) GAT-LUSSAC. An. Ch. Ph. (5)-23-228-1848. — ( 1 4 S ) D ' ^ n s et TAMEMASA-HAGO. J. 
•'•hem. Soc. 47-623-1885. — ( · " ) PRIWOZXIK. Jahrcsb. 231-1872. — ( L I 5 ) ALEX.-D. YYIIITE. J. 
Soc. Chem. Ind. 22-132-1003. — ( » « » ) ESBLER. Ber. Chcm. Gcsell. 12-2186-1879. — ( » ' ) BER-
T'>ELOT. An. Cb. Ph. (5)-15-185-1878. — [ " 8 ) TROMBE». 1. prakt. Chem. (2)-14-429-1876. — 
( , W ) LERMASX. Chem. Centr. Bl. (5J-12-1271-1902. — ( 1 3 0 ) MARCEL An. Ch. Ph. (2 ) -29-200-
1825 — ( • • ' ) FHITZCIIE. C. R. 6 7 - 1 1 0 6 - 1 8 0 8 . — (u») FRITZCIIE. An. Ch. Ph. (4J-26-321-1872. 
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on 18(31, une modification de l'étain qui était devenu spontanément gris 

et cristallin. L'observation fut faite sur d'anciens tuyaux d'orgues ; elle 

passa inaperçue. 

En 1808, Fritzche ( 1 S l ) constata que de l'étain de Banca, c'est-à-dire 

de l'étain très pur, exposé aux froids rigoureux de l'hiver 1867-1808 à 

Saint-Pétersbourg, s'était partiellement réduit en poudre; d'autres par

ties étaient boursouflées et affectaient une structure cristalline. Il put 

reproduire ce phénomène en exposant de l'étain à un froid de — 40° et 

môme à quelques degrés au-dessous de zéro ( ' " ) . 

De nombreuses recherches furent alors effectuées sur le phénomène 

et ses causes ( 4 5 3 _ ' 6 1 ) . Pour les uns, l'étain très pur subit seul cette trans

formation que facilitent des chocs réitérés ou des vibrations ( , 6 1 ) . Pour 

d'autres, cetto transformation était due à la contraction des couches 

externes sous l'influence d'un refroidissement brusque ( " ) . D'autres 

encore l'attribuèrent exclusivement au froid ou à la rapidité du refroi

dissement. Mais, alors que Fritzche avait obtenu la transformation de 

l'étain blanc en étain gris à — 40°, Schaum ne put la déterminer dans 

un mélange d'anhydride carbonique et d'élher ou dans l'air liquide ( l 6 2 ) . 

Schertcl ( i s ) rencontra cette modification de l'étain, qu'on décrit, tantôt 

comme étant d'un gris de plomb, tantôt comme constituant une poudre 

rougeâtre, dans d'anciennes bagues et médailles trouvées dans la cathé

drale de Fribourg et remontant à plusieurs siècles. Cet étain avait pour 

densité 5,8. La compression, l'action de la chaleur (59° et a fortiori 

l'eau bouillante) lui rendirent la couleur blanche, la ténacité et la densité 

7,5 de l'étain ordinaire. Le phénomène est donc réversible. 

Bammelsberg( 6 7 _ 6 8 ) admet trois modifications de l'étain : l'étain gris 

dedensitéS,8; l'étain cristallisé (quadratique) deD : 7,et l'étain fondu de 

densité 7 ,5 . La première modification passe à ladeuxième vers 55° et quel

quefois, sans cause connue, à la troisième. La deuxième modification 

reste sans changement sous l'action de la chaleur ou du refroidissement. 

La troisième se transforme en la première par un refroidissement à zéro. 

Enfin, dans une suite de recherches récentes, Ernst Cohen ( 1 6 3 - 1 6 r ' ) a 

déterminé avec précision les températures de transformation des diverses 

modifications isomériques de l'étain. La température de transformation 

de l'étain tétragonal en étain gris est de 20". Tout étain à la température 

ordinaire (inférieure à 20°) se trouve donc dans un état instable. Mais la 

transformation à celte température est très lente. La rapidité de trans

formation augmente avec l'abaissement de température jusqu'à — 4S" 

et diminue pour des températures plus basses. Ces faits expliquent les 

données contradictoires des auteurs. On peut activer la formation de 

l'étain gris à des températures voisines de la température de transforma

tion en mettant l'étain blanc en contact de traces d'étain gris. Sous l'in

fluence de ces germes la transformation est déjà rapide à 0°. L'étain gris 

_ i ' » ' ) WÎLZ. JaUresb. Tccb. 2 0 7 - 1 8 7 5 . — ( ' » * ) PÉTRI. An. Pli. Chem. Wiedin. 2 - 3 0 4 - 1 8 7 7 . 
_ (155) IUAUKOWXIBOFF. II. Soc. Ch. ( 2 ) - 3 7 - 5 4 7 - 1 8 8 2 . — ( 1 5 C ) EHEU.IXOW. Chem. Zcit. 1 4 -
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ramoné à l'état ordinaire d'étain blanc se retransforme plus rapidement 

en la modification grise, sans doute parce qu'il renferme encore quelques 

traces d'étain à ce dernier état. 

L'étain tétragonal obtenu par électrolyse n'est pas absolument pur. 

Il renferme toujours un peu d'eau mère ; d'où les densités différentes 

données par les auteurs. 

A la température ordinaire, l'étain est toujours tétragonal, qu'il ait été 

préparé par l'électrolyse ou qu'il provienne de l'étain fondu. 

L'étain rbombique est dans un état instable à la température ordinaire, 

Sa température de transformation est à 195°. 

En résumé, on a : 

Élain gris ^ Élain tétragonal blanc : 2 0 ° , 

Étain tétragonal ^ Étain rbombique : 1 9 5 ° , 

Étain rbombique ̂  Étain fondu : 2 3 1 ° . 

On a donné, pour l'étain gris, les densités suivantes : 

Étain de Russie 5 , 9 3 — 6 , 0 2 ( S 5 ) , 
— de Fribourg 5 , 7 8 1 — 5 , 8 0 9 ( 5 S ) 5 , 8 0 ( 0 1 ) , 

— de Spandau(«*) 5 , 9 5 7 ( 6 S ) . 

La transformation de l'étain blanc (D. 7,1 à 7,3) en étain gris est donc 

accompagnée d'une notable augmentation de volume. 

V a l e n c e . — L'étain est bi- et télravalent. Il forme, en effet, deux 

ordres de composés : les composés stanneux (Sn"0,Sn"Cl ! ) et les com

posés slanniques ( S n ' v 0 ' , S n , ï C l i ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Les sels d'étain. sont incolores. Le 

chlorure stannique passe à la distillation avec la vapeur d'eau à l'ébulli-

lion ; l'eau le décompose en liqueur diluée et chaude. 

Voici l'action des réactifs généraux sur les composés stanneux et 

stanniques. 

Composés Sn". Réactifs. 

Hydrogène sulfuré. 

Précipité brun de SnS soluble 
seulement dans le sulfure ara-
monique jaune qui le trans
forme en SnS 8 . 

l'otasse Í Précipi 
excès 

pité blanc, soluble dans un 
excès de réactif. 

AMMONIAQUE 

Précipité blanc, insoluble dans un 
excès. 

Composés S n " . 

Précipité jaune de SnS 4 soluble 
dans le sulfure ammonique 
môme incolore. 

Précipité" blanc soluble dans un 
excès de réactif. Un plus grand 
excès peut précipiter à nouveau 
en solution très concentrée, mais 
alors le précipité est cristallin; 
c'est du stannato de potassium 
dont la potasse, en excès, diminue 
la solubilité. 

Précipité blanc; indices de solubi
lité dans un excès. 

Le zinc, le cadmium, en liqueurs pas trop acides précipitent l'étain 

1 4 5 - 1 8 9 0 . — ( ,8'1 R'Ei-T- Chem. Zeit. 1 6 - 1 1 9 7 - 1 8 9 2 . — ( « » ) IIOSVEI.ER. Cbem. Zeit. 1 6 - 1 5 5 9 -
1 8 9 2 . — STOCKMEIER. Chen*. Ccnlr. Bl. ( 4 ) - 6 - I l - 4 0 9 - 1 8 9 4 . — (>«>) RAUSCHER. Jabresb. 2 6 2 -
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dans les deux ordres de composés, sous forme d'une masse spongieuse. 

Au chalumeau, avec du carbonate de sodium, sur le charbon et dans la 

flamme réductrice, on obtient un globule sans enduit. La réduction est 

assez difficile; on la facilite souvent par l'addition de cyanure de 

potassium. 

On distingue les sels stanneux des sels stanniques, ou l'on reconnaît 

la présence des premiers dans les seconds, par les effets de réduction que 

produisent 'les sels stanneux, à l'exclusion des sels stanniques. Les sels 

stanneux réduisent le chlorure d'or à l'état métallique, le sublime 

corrosif à l'état de calomel (précipité blanc), puis, sous l'influence d'un 

excès de sel stanneux, à l'état de mercure métallique. Ils décolorent le 

permanganate de potassium et donnent un précipité bleu dans un mélange 

de ferricyanure de potassium et de sel ferrique, en réduisant le sel 

ferrique à l'état ferreux (Lôwenthal) ( i 6 7 ) . 

Les composés stanniques peuvent donner des réactions différentes de 

celles qui viennent d'être indiquées, quand ils ont passé à l'état de com

posés méta- ou para-stanniques. Ces différences seront indiquées à propos 

de l'étude de ces corps. 

On pèse l'étain sous forme de bioxyde SnO* après forte calcination 

pour chasser les dernières traces d'eau ; quelquefois on le pèse à l'état 

métallique, sur filtre taré, après lavages à l'alcool et dessiccation rapide, 

pour éviter l'oxydation de l'étain précipité. 

Lorsque l'étain se trouve dans un alliage, on traite cet alliage par de 

l'acide azotique de densité 1,5 et on ajoute lentement 3 ce. d'eau. L'attaque 

a lieu. Vers la fin, on chauffe, on ajoute de l'eau bouillante, et on recueille 

sur filtre l'oxyde stannique formé. On sépare bien ainsi l'étain de la plu

part des autres métaux, mieux qu'en employant de l'acide azotique dilué-

' Lorsque l'étain se trouve en solution, on peut l'en précipiter par plu

sieurs moyens : 1° On fait passer dans la solution un courant d'hydrogène 

sulfuré, on recueille sur filtre le sulfure formé, et, après lavage et dessic

cation, on le grille à l'air pour le transformer en oxyde stannique qu'on 

pèse; 2° S'il est à l'état de sel stannique, on verse dans la solution un 

peu de méthylorangc ; on précipite par l'ammoniaque jusqu'à teinte 

jaune; on ajoute de l'azotate d'ammonium et on fait bouillir. On évite, 

par l'addition d'azotate d'ammonium, le maintien en solution d'un peu 

d'acide stannique colloïdal ; 3° On peut aussi précipiter l'étain, lorsqu'il 

est au maximum, par l'azotate ammonique en liqueur faiblement acide. 

On le sépare ainsi d'avec beaucoup d'autres métaux ; 4° On précipite 

quelquefois l'étain à l'état métallique par une lame de cadmium ; 5° On 

peut enfin électrolyser soit la solution oxalique d'acide stannique, soit le 

1 8 8 2 . — ( ' « ' ) OUDËMAKS, Inst. 3 9 - 1 4 2 - 1 8 7 2 . — [ ' « ) Sciumr. An. Chem. Pharm. Lieh. 3 0 8 - 1 8 -

1 8 9 9 . — (»63) ERNST COHEN et C . VAN EUE. Z . ph. Çhcm. 3 0 - 6 0 1 - 1 8 9 9 . — ( « * ) E . COHEN. Z . ph. 

Chem. 3 3 - 5 7 - 1 9 0 0 . — ( M ) E . COHEN. Z . ph. Chem. 3 5 - 5 8 8 - 1 9 0 0 . — ( ' « · ) E . COHEN. Z . ph-

Chem. 3 6 - 5 1 3 - 1 9 0 1 . — ( 1 8 6 « ) EIINST COHEN. Z Ph. Chem. 4 8 - 2 4 5 - 1 9 0 4 . — (W) LÔWENTIHI.. 

J. prakt. Chem. ( l ) - 6 0 - 2 6 7 - 1 8 5 3 . — ( 1 M ) A. CLASSEN et A. von REISS. Ber. Chem. Gcsell. 1 4 -
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sulfostannatc ammoniquc. Dans ce dernier cas, la solution ne doit pas 

renfermer plus de 0 8 ' , 2 d'étain et le courant ne doit pas dépasser 0,5 

ampère, pour avoir un dépôt adhérent (Glassen) ( 1 6 8 I " I ^ ( A . Hollard et 

L. Bertiaux) ( " " • ) . 

Outre les séparations qui découlent des procédés de précipitation de 

l'acide stannique indiqués ci-dessus, on peut encore séparer l'étain d'avec 

beaucoup de métaux, grâce 5 la volatilité de son chlorure. On fait passer 

un courant de chlore ou d'acide chlorhydriquc sur l'alliage finement 

divisé ou sur le mélange des sulfures obtenus par précipi ta t ion( m ) . 

Des recherches récentes sur la séparation de l'étain d'avec l'antimoine 

et l'arsenic ont été faites par différents auteurs ( m à 1 8 î ) . 

Lorsque l'étain est au minimum et non accompagné d'autres corps 

réducteurs, on peut le doser par titrimétrie : 

1° En ajoutant un sel ferrique et dosant le sel ferreux formé par le 

permanganate (Scheurer-Kestner) ( l 8 3 ) ; 

2° En ajoutant au sel stanneux un excès de dichromate de potassium 

titré, acidulant modérément par l'acide chlorhydrique, puis dosant ce 

qui reste de dichromate; 

5° Par un sel ferrique ou un sel cuivrique.que le chlorure stanneux, en 

liqueur chlorhydrique et chaude, décolore dès qu'il se trouve en excès ( i 8*- 1 8 S) ·, 

4° Par l'iode titré, en liqueur alcaline par les bicarbonates et en pré

sence de sel de Seignette. 

Ces procédés ont été l'objet de critiques; ils sont généralement recon

nus exacts C 8 0 " i a î ) . 

E S S A I D E L A C A S S I T É R I T E . — La cassitérite, inattaquable par les acides, 

par le carbonate de sodium et par le pyrosulfate de potassium, peut 

être réduite par le cyanure de potassium, après épuisement du minerai 

par l'eau régale (Levol) ( 1 9 3 ) . 

Hampe réduit par l'hydrogène sec, puis dissout l'étain dans l'acide 

eblorhydrique et dose4a solution par les moyens habituels ( m ~ 1 0 5 ) . 

Des travaux récents indiquent des méthodes d'analyse de l'étain com

mun (L. et G . Campredon)( l 0 l !), du for-blanc ( i 9 7 ) , des gangues stanni-

fères(Bailey)(" 8). 

1028-1881. — (m) A. CLASSEN. lier. Cliem. Gesell. 27 -2074-1894 . — ( "» ) A. CLASSES c l 

SCHELLE. lier. Cliem. Gesell. 2 1 - 2 8 9 7 - 1 8 8 8 . — ( ' " ) A . CUSSEN. lier. Cliem. Gesell. 1 7 -

t 2470-1884. — ("< «) A. HOU.ARD et L . BERTIAUX. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 3 1 - 9 0 0 - 1 9 0 4 . — ( " * ) P . 

•'AWASCII. Ber. Chem. Gesell. 27 -5336 -1894 . — ( " 3 ) Aimion FISCHER. Ber. Cliem. Gescl!. 

36-2348-1903. — ( » « ) F . HENZ. Z. anorg. Cliem. 3 7 - 1 - 1 9 0 3 . — ( l l s ) .1. WALKER. Proe, 

Chem. Soc. 1 8 - 2 4 6 - 1 9 0 2 . — ( " 8 ) H.-IN. WARREN. Chem. N . 5 7 - 1 2 4 - 1 * 8 8 . — ( « ' ) Il.-N. 

VVARREK. Chem. N . 6 2 - 2 1 6 - 1 8 9 0 . — ( " 8 ) II.-S. WARREN. Chem. N . 6 7 - 1 6 - 1 8 9 3 . — ( ' < 9 ) J . 

CURE. J. Cliem. Soc. 1-421-1892. — ( , 8 ° ) Tu. POLECK. Ber. Chem. Gesell. 2 7 - 1 0 5 2 - 1 8 9 4 . — 

C81) CH. RAT.\ER. I. anal. Chem. 4 1 - 1 - 1 9 0 2 . — ( i 8 2 ) C.-M. CARSOX et J . - C . MACKINTOSCII. J. Soc. 

Cliem. Ind. 2 1 - 7 4 8 - 1 9 0 2 . — (»<") SCIIEITREB-KESWER. C. R . 5 2 - 5 3 1 - 1 8 6 1 . — ( L S L ) PELLET et 

ALURD. B. SOC. Ch. 27 -438 -1877 . — ( , 8 « ) LENFSE.W An. Chem. Pliarm. Licb. 1 1 4 - 1 1 3 - 1 8 0 0 . 

— ('S') J.-A. MITLI.ER. B. Soc. Ch. 2 5 - 1 0 0 4 - 1 9 0 1 . — C 8 8 ) SAIXT-LÉCER. J. Pharm. Ch. ( 3 ) - 2 4 -

20-1853. — C8») JOLI.ES. Chem. Zcit. 12 -597-1888 . — ( M 0 ) PKHUT. J. Cliem. Soc. 4-239-1851. 

— ( , 9 1 ) STREKG. An. Ph. Chem. Pogg. 9 2 - 5 7 - 1 8 5 4 . — ( 1 9 Î ) CIUSHER. Ber. Chem. Gesell. 1 7 -

012-1884. — (195) LEVOL. An. C1H Ph. (5 ) -49 -87 -1857 . — ( I 9 T ) J.-A. MULI.ER. B. Soc. Ch. ( 5 ) - 2 5 -

[R. EXCEL.] 
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P o i d s a t o m i q u e . — Le poids atomique de l'élain a été détermine 

d'abord par Gay-Lussac. Les procédés employés sont : l'oxydation del'étain 

par l'acide azotique, la réduction de l'oxyde stannique par l'hydrogène, 

l'électrolyse du chlorure stannique. La commission internationale a admis 

le nombre 118,5 ( ' " ) . Voici les nombres obtenus par les divers savants 

qui se sont occupés de cette étude : 

H 7 , 3 5 H = 1 Gay-Lussac 1811 (*>°) 

117,55 Berzfilius : 1812(*>') 

116,72 Mulder 1849 

418,16 Vlaanderen 1858 j 8 0 3 ) 

117,78 J.-B. Dumas 1859(*») 

118,08 0 = 16 J.-D. van der Plaals 1885(203) 
118,8 J. Bongartz et A. Classen 1888 («»>) 

A p p l i c a t i o n s de l'étain et de s e s c o m p o s é s . — L'inalté

rabilité de l'étain à l'air humide le fait employer, sous forme de feuilles 

minces, pour envelopper certaines matières alimentaires (chocolat, thé). 

On fait des plats et des couverts en étain. 

Autrefois surtout on s'en servait pour l'étarnago des glaces en le trans

formant d'abord en un amalgame appelé tain. 

Il entre dans la composition d'un grand nombre d'alliages ( ! 0 7 4 ! " ) : 

bronze, métal anglais, alliages fusibles divers ( 2 l î _ a 1 3 ) , alliages d'étain et 

de plomb pour la fabrication des mesures de capacité, do jouets d'en

fants, etc. On l'utilise encore pour former des dépôts à la surface d'autres 

métaux; tantôt ce dépôt est simplement constitué par l'étain, tantôt il 

est constitué, comme dans le fer-blanc, par un alliage superficiel recou

vert lui-même d'étain pur. 

L'étain entre aussi dans la composition de diverses matières colo

rantes employées dans la décoration des faïences, des poteries, poiu' 

. donner aux verres des teintes pourpres et vertes, pour colorer les papiers 

peints : pinck colour, laque minérale, pourpre de Cassius, cœru-
leum (Malaguti) ( , w - , u ) . 

Le chlorure stanneux, agent puissant de réduction, sert, à ce titre, de 

rongeant en teinture; il est aussi employé comme mordant ( ! 1 8 _ S 1 8 ) . 

Le stannate de sodium et le chlorure stannique ( S 1 8 _ M 0 ) sont employés 

1004-1901. — ( 1 9 * « ) RIVOT. An. Ch. Th. ( 3 ) - l 6 -493 -1846 . — [ m ) YV. HAMPE. Chem. Zeil-
11-19-1887. — ( , 0 ° ) L . e t G . CAMPREDO.Y. Annales de Chimie analytique appliquée 9-41-1904. — 
( '» ' ) II. ANGEXOT. Z . angew. Chem. 17-523-1904. — ( m ) II. BAII.EV. B . Soc. Ch. (3J-16-931-
1896. — C89) CLARKE, THORPE, SEDBERT et MOISSAS, Bull: Soc. Ch., n» 1, 1905. — ( A M ) GAÏ-
LUSSAC. An. Ch. Ph. ( l ) -8O- l60-1811 . — ( * » ) BERZÉLIKS. An. Pli. Chem. Pogg. 8-184-1812. — 
( * » ) MCLBER. An. Chem. Pharm. Lieb. 72-212-1849. — ( S 0 3 ) YLAAXDEREN. Jahrcsb. 183-1858-

— («ot) DUMAS. An. Ch. Ph. (3J-55-154-1859. — ( « » ) J.-D. VAN RE» PLAATS. C . R . 1 0 0 - 5 2 -
1885. — (**) J. BOXCARIZ et A . CLASSEN. Bcr. Chem. Gcsell. 21-2900-1888. — ( 2 ° 7 ) RICHE. An-
Ch. Ph. 4-50-551-1875. — ( 8 M ) RIEFFEL. C. R . 37-450-1853 . — ( « » ) DEV.LI.E et DEBRAÏ-
An. Ch. Ph. (3)-56-385-1859. — (««>) RAMMELSBERG. B . SOC. Ch. ( l ) - l -558-1804. — (*") Mui.-
IER. B - Soc. Ch. (2)-30-476-1873. — ( » " ) WOOB. Répertoire de Chimie appliquée 2-313-1800· 
— (215) LIPOWITZ. Polyt. J. Dingier 1 0 8 - 3 7 6 . — ( « • » ) MALAGDII. An. Ch. Ph. (2)-61-435-1856· 

— («i») LŒWELL. An. Ch. Ph. (3J-4O-50-1854. — ( " « ) BERTIIOI.I.ET. An. Ch. I'll. (1J-9-152-
4 7 9 I i _ (H7) J .-M. HOFFMANN. AU. Ch. Ph. ( l ) -7 -242- !790 . — (»w) MILLER. B . Soc. Ch. (2)-
1 6 28 7 -1871. — ( s ' 9 ] P- HERMANN. Fàrl.erzcitung Î 4 - M 7 - 1 9 0 3 . — («a ; I W r e u x . B. Soc. 1»''· 
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comme mordants; le sel pinck (chlorostannate ammonique) est utilisé 

dans l'impression des toiles peintes. 

La potée oVétain sert dans la fabrication des émaux; l 'or mussif (sul

fure stannique) est employé pour bronzer le bois, le plâtre, des objets 

métalliques, etc. 

Cours de l 'étain. — Les 100 kilogrammes valaient en 

mai 1903 mai 1904 mai 1905 

Ranka 300 558 371,50 

riclroits 563,50 536 564 
Cornouaillcs. . . . ? 355 329 352,50 

F L U O R U R E S T A N N E U X SnF* —156,5 

P R É P A R A T I O N . — On préparc le fluorure stanneux en faisant réagir 

l'acide fluorhydrique sur l'étain ou sur l'oxyde stanneux jusqu'à satu

ration de l'acide. Par évaporation à l'abri de l'air, le fluorure stanneux 

cristallise (Gay-Lussac et Thenard) ("*). 

P R O P R I É T É S . ·—C'est un corps blanc, cristallisé en prismes rhomboïdaux 

obliques (Marignac) ( m ) . Il se combine à l'acide fluorhydrique en excès 

en donnant un fluorhydrate de fluorure (Fremy) ("*) qui cristallise par 

évaporation de la liqueur et auquel correspondent des fluostannites (Bas-

sett) ( m ) . L'oxygène le transforme en fluorure basique (Ccrzélius) ( ! 2 C ) . 

F L U O R U R E S T A N N I Q U E SnF* = 194,5 

P R É P A R A T I O N . — On l'a obtenu, en dissolution colloïdale, se coagulant 

par la chaleur, en faisant réagir l'acide fluorhydrique sur l'oxyde stan-

nique (Richard Wagner) ( S ! 7 ) . 

Récemment, il a été obtenu à l'état solide en chauffant, dans des appa

reils appropriés, un mélange d'acide fluorhydrique et de chlorure 

stannique (Otto Ruff et Plato) ("')· 

P R O P R I É T É S . — Le fluorure stannique est une masse cristalline, de 

densité 4 ,780 , se sublimant à 750°. 

II se combine avec un grand nombre de fluorures, en donnant des 

lluostannales isomorphes avec les fluosilicates (Marignac) ( 2 M ) . 

Il forme avec le fluorure de silicium un composé de formule SiF 8Sri, 

cristallisant en longs prismes, facilement décomposable par l'eau avec 

production de silicate stanneux (Berzélius). 

Combinaisons de l'étain avec le chlore. — Le chlore et l'étain 
s'unissent directement en donnant naissance, suivant les conditions, à 

<le Mulhouse, n* t30 , 1856. — ( S Î I ) GAY-LCSSAC et THENARD. Mem. Ph. Areucil 2-317-

1809. — I " 3 ) MARIGNAC. An. Min. (5 ) -12 -20 -1857 y — [î!i) FRÉMY. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 4 7 -

37-1850 B»S3ETT. Chem. N . 53-172-1886. — [m) BERZÉUUS. An. Ph. Chcm. Pogjr. 

1-34-1824 — ( " ' ) RICHAR» WAGNER. Bcr. Chem. Ccsell. 17-893-1884. — ( « ' ) OTTO 
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un chlorure SnCP et à un chlorure SnCl 1. A ces chlorures répondent des 

hydrates et des chlorhydrates de chlorures. 

CHLORURE STANNEUX SnCl» = 189,40 ( S u : 0 2 , 5 7 ; 0 1 : 3 7 , 4 5 ) 

Préparation. — On obtient le chlorure stanneux : 1" par l'action de 

l'acide chlorhydrique sec sur l'étain ; 2° en chauffant le chlorure hydraté 

dans un Courant d'acide chlorhydrique ; 3° en soumettant à la distilla

tion un mélange de chlorure niercurique et d'étain en excès. 

Propriétés physiques. — Le chlorure stanneux est en masses blanches, 

à cassure vitreuse, solubles dans l'eau. Il bout à 617°-628° ( > 3 °) ; à 

004°,5-60 7 0 , 7 ( S 3 ' ) . Sa chaleurspécifique,de 20° à.99°, est de 0,10102 ( ! 3 ! ) . 

De nombreuses recherches ont établi que la densité de vapeur du 

chlorure stanneux ( î 3 1 o t , 3 3 - * 3 8 ) était toujours plus grande que la densité 

théorique et qu'elle allait en diminuant avec l'élévation de la tempé

rature. La densité théorique étant 6 ,53, on a trouvé, par exemple ( 8 3 8 ) : 

Température. . . 6 5 9 ° 6 9 9 ° 7 9 0 " 1 1 1 5 » 

Densité 8 , 5 5 8 , 4 8 7 , 7 7 , 0 8 

On conclut de ces faits que la vapeur de chlorure stanneux contient 

des molécules Sn'CP qui se dédoublent en SnCP par l'élévation de la 

température. 

D'autre part, d'après Castoro, la grandeur moléculaire du chlorure 

stanneux, déterminée par cryoscopie, correspond à la formule SnCP( S 3 ! l ). 

Propriétés chimiques. — Au point d'ébullition, le chlorure stanneux 

éprouve une légère décomposition : il se forme du chlorure stannique 

et il reste un résidu dégageant de l'hydrogène sous l'influence de l'acide 

chlorhydrique C * 0 - " 1 ) . 

Il se combine au chlore. On a : 

SnCP (sol) H - CP — SnCP (liq) + 4 8 C a , , 8 . 

Avec le brome et l'iode il donne également des produits d'addition : 

SnCPBr 1, SnCPP; mais il y a en même temps formation de produits de, 

substitution (Ladenhurg) ( ' " ) . 

L'oxygène transforme le chlorure stanneux en oxychlorure stannique 

(Berthelot) ( " 3 ) . Par calcination dans l'oxygène, il fournit du chlorure et 

de l'oxyde stanniques (Schulze) ("*). 

Les mêmes produits s'obtiennent en chauffant le chlorure stanneux 

UDFF et WHILEIIM PLATO. Ber. Chem. Gcscll. 3 7 - 6 7 3 - 1 9 0 4 . — [* I F>\, MARIGNAC. C . R . 4 6 -
8 5 4 - 1 8 5 8 . — l* 5 0 ) Tu. CARNELLEÏ et CAULETON WILLIAMS. J. Clicm. Soc. 3 5 - 5 6 3 - 1 8 7 9 . — 
( » « ) H . BILTZ et V. MEÏER. Ber. Chem. Gcsell. 2 1 - 2 2 - 1 8 8 8 . — ( Î 3 I ) REGNALLT. An. Ch. Pli. ( 3 ) -
1 - 1 2 9 - 1 8 4 1 . — ( 3 3 Î « ) REGNAHLT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 9 - 5 4 9 - 1 8 4 3 . — ( 2 3 3 ) V . et C . MISTER, lier. 

Chem. Gesell. 1 2 - 6 0 0 - 1 1 1 2 - 1 1 8 5 - 1 2 9 2 - 1 8 7 9 . — ( · » ) RIETH. Jahresb. 7 5 - 1 8 7 0 . — («=») V. 
MEITER et H . ZCRLIN. Ber. Chem. Gcsell. 1 3 - 8 1 1 - 1 8 8 0 . — ( Î 3 6 ) CARNELLEÏ. Ber. Chem. Gesell. 
1 2 - 1 8 3 6 - 1 8 7 9 . — ( Î 3 8 ) V . MF.ÏER et H . BILTZ. Z . - p h . Chem. 2 - 1 8 4 - 1 8 8 8 . — ( M 9 ) CASTORO. 
Gazzet. ch. ital. 2 8 - ( 2 ) - 5 1 7 - 1 8 9 8 . — («*») J. DAYT. J. Chem. Ph. Scliweig. 1 0 - 5 2 1 - 1 8 1 4 . — 
(2») A. VOGEL. J. Chem. Ph. Sclrweig. 2 1 - 6 6 - 1 8 1 7 . — ( » · * ) LADEXRERG. Ber. Chem. Gcscll. 3 -
5 3 3 - 1 8 7 0 . — ( « * 3 ) BERTRELOT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 5 - 2 0 0 - 1 8 7 8 . — (***) SCHULZE. J. prakl. Chem. 
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C H L O R U R E S T A N N E U X B I H Y D R A T É . 587 

avec de l'azotate de potassium, du chlorate de potassium ou de l'oxyde 

Jiiercurique. 

Il s'unit directement à l'ammoniac avec formation d'un composé de 

formule : Sn Cl', Az IP ( n s ) . 

Par evaporation de la solution aqueuse du chlorure stanneux, on obtient 

un hydrate SnCP, 21PO, qui porte, dans le commerce, le nom de sel 

d'êtain. On a signalé deux autres hydrates : l'un à quatre molécules, 

l'autre à une molécule d'eau. Le premier a été obtenu en dissolvant de 

l'oxyde stanneux dans du tétrachlorure d'étain ("") 2SnO-r-SnCl 4 

= Sn 0 ! - r - SnCP. On obtient ainsi un liquide épais qui, refroidi à 0°, 

donne des cristaux fusibles à 50° . L'existence de cet hydrate est bien 

douteuse. Le point de fusion donné est en effet plus élevé que le point 

de fusion du chlorure bihydraté et Gerlach n'a pu le reproduire ( s " ) . 

L'hydrate à une molécule d'eau a été obtenu par Ditte en faisant passer 

un courant d'acide chlorhydrique sur les cristaux du chlorure bihydraté ( M ) . 

C H L O R U R E S T A N N E U X B I H Y D R A T É SnCt\ 2H 2 0 

Préparation. — On prépare industriellement le sel d'étain en attaquant 

del'étain (une partie)par de l'acide chlorhydrique ordinaire (2 parties).Il 

se dégage de l'hydrogène. On peut activer LA réaction par l'addition d'un 

peu d'acide azotique. Quand la dissolution marque 45° BAUME, on chauffe 

vers 70°; quand elle marque 75° à 78° BAUME, on abandonne à cristalli

sation. 

On fait sécher les cristaux à l'abri du soleil. Sans cette précaution le 

produit se recouvrirait d'une couche d'oxychlorure insoluble ( " 9 ~ ! 5 S ) . 

Propriétés physiques. — Le chlorure stanneux hydraté cristallise en 

prismes rhomboïdaux obliques, incolores (Marignac) ( S B 3 ) . 

Lorsque la cristallisation a lieu en présence d'un peu d'oxyde stanneux 

les prismes sont très allongés et soyeux. C'est sous cette forme que le 

commerce livre le chlorure stanneux. 11 est quelquefois en lamelles feuil

letées. 

Il fond de 57°,7 à 40°,5 ( ! 5 ° ) . Sa densité à I5°,5 est de 2,710 

(Clarke) ( 8 6 ° e t i U ) . Le chlorure stanneux n'est pas déliquescent. Il perd 

toute son eau quand on le dessèche sur l'acide sulfurique. 

Il est très soluble dans l'eau. 100 parties d'eau dissolvent à 0° 83,9 

parties de chlorure stanneux anhydre. La densité de cette solution est de 

1,532 (lì. Engel) ( S 5 5 ) . A 15°, 1 litre d'une solution saturée pèse 

1827 grammes et renferme 1559 grammes de sel et 494 grammes d'eau 

( 2 ) - 2 t - 4 0 7 - 1 8 8 0 . — P E H S O Z . An. Ch. Pli. ( 2 ) - 4 4 - 5 1 5 - 1 8 5 0 . — ( A * 6 ) SCHEL-RER-KESTNER. An. 

Ch. Ph. ( 3 J - 5 8 - 4 7 1 - 1 8 6 0 . — ( * « ) GERLACH. Jahresb. 2 7 2 - 1 8 0 7 . — ( * « ) DITTE. C. R . 9 7 - 4 2 - 1 8 8 8 . 

— ("*») SCHNEIDER. J. prakt. Chem. 5 8 - 2 4 6 - 1 8 0 3 . — ( Î 5 ° ) PENNY. J. Chcm. Soc. 4 - 2 5 9 - 1 8 5 1 ; 7 2 0 -

1 8 5 7 . — (28·) HENRY. Jahresb. 7 2 0 - 1 8 5 7 . — ( » » ) NOI.I.NEH. An. Chem. Pharm. Lieb. 6 3 - 1 2 0 - 1 8 4 7 . 

— ( S S 3 ) MARIGNAC An. Min. ( 5 ) - 9 - 5 - 1 8 5 6 . — (*«*) F . - W . CLARKE. Jahresb. 4 3 - 1 8 7 7 . — f * 3 5 ) R . ENGEL. 

An. Ch. Ph. ( 6 ) - 1 7 - 5 3 8 - 1 8 8 9 . — ( 8 M ) MICHEL et KRAFT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 1 - 4 7 1 - 1 8 5 4 . — 

I*5') STAN VON LASCZYNSKI. Ber. t h e m . Gesoll. 2 7 - 2 2 8 0 - 1 8 9 4 . — ( 2 * « ) GERLACH. Polyt. J. Dingier 
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588 CHLORURE STANNEUX BI11YDRATÉ. 

(Michel et Kraft) ( ! 5 6 ) . La solubilité augmente donc rapidement avec la 
température. 

11 se dissout dans l'éther et dans l'acétate d'éthyle (Young et Àdams) ( M S ) ( ! S 7 ) . 

La densité à 15° des solutions de chlorure stanneux de diverses con

centrations a été donnée par Gcrlach ( s s 8 ) . 

S n C I 2 , 2 I l a O % Densités. 

10 1,0684 
20 1,1442 
30 1,2300 
40 1,3208 

50 1,4451 
60 1,5823 
70 1,7452 

75 1,8399 

La dissolution aqueuse du chlorure stanneux a lieu avec un notable 

abaissement de la température (— 5570 e 1") ( m ) . 

Propriétés chimiques. — Sous l'action de la chaleur, l'hydrate de 

chlorure stanneux perd de l'eau; il se forme en même temps de l'acide 

chlorhydrique, du chlorure stannique et il reste une masse blanche, à 

cassure cristalline, renfermant de l'étain, de l'oxygène et du chlore(" ' ) . 

Le chlore transforme le chlorure stanneux en chlorure stannique. La 

même transformation s'effectue en présence d'acide chlorhydrique par les 

agents d'oxydation, tels que le chlorate, le permanganate de potassium, 

l'acide chromique, etc. 

Si à une solution saturée de chlorure stanneux on ajoute de l'iode, il 

se forme un dépôt orange d'un mélange isomorphe de chlorure et d'iodurc 

stanneux ( ! B 9 ) . L'iode dissous dans le sulfure de carbone agit sur le chlo-

'rure stanneux conformément à l'équation : 

5 SnCP H- 7 1 * = 5 Sn [' -h 2ICI 3 (Thomas) ( m ) . 

En solution étendue le chlorure slanneux se décompose par hydrolyse 

avec formation d'oxychlorures. 

L'oxygène n'agit que lentement sur les solutions très concentrées ou 

très étendues de chlorure stanneux; il est, au contraire, rapidement 

absorbé par les solutions de concentration moyenne avec formation de 

chlorure et d'oxychlorure stanniques. En même temps la liqueur se trou

ble ( » " e H 6 i - j o 5 ^ Par un repos prolongé à l'air, la solution s'éclaircit cl 

devient jaune ( ! 6 3 ) . Cette coloration s'explique par l'action du sel stanneux 

subsistant sur les composés métastanniques qui se forment nécessaire

ment dans ces conditions..Cette action, non encore clairement expliquée, 

des sels stanneux sur les composés métastanniques est signalée par 

II. Rose H-

186-131-1807 . — ( S 5 9 ) S . - W . Yoo.vr, et MAXWELL AD.IJIS. .1. Am. Cliem. Soc. 19-515-1897. — 
|2<») THOMAS. C. R . 122-1559-1896 . — [m] DITTE. C. II. 96-1792-1883 . — ( * » ) CAMTAIÏU. 
I. Pharm. Ch. (2;-25-549-1859. — ( 2 G 1 ) LÔWENTIIAL. J. prakt. Chem. 79-475-1860. — 
j*M) SCHEHREU-KEST.VEII. C. II. 52-531-1861 . — ( S 6 3 ) Fisci iEn. J . Chem. Pli. Schwcig. 1 2 - 2 2 2 -
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L'action du soufre est de même ordre que celle de l'oxygène. Parébul-

lilion do la solution du chlorure stanneux avec du soufre, il se forme du 

tétrachlorure d'étainct du sulfure stanneux. S'il y a assez d'acide chlor-

hydrique en présence, il se dégage de l'hydrogène sulfuré et duprolochlo-

rure se reforme ; tout Potain finit par passer au maximum ( s 0 7 ) . 

Le protoxyde d'azote est sans action sur les solutions de chlorure stan

neux ; il en est de même du hioxyde d'azote en l'ahsenec de l'oxygène de 

l'air (Divers et Tamcmasa-IIago) ( U 3 ) . 

L'acide azotique étendu ne réagit pas sur le chlorure stanneux; lors

qu'il est plus concentré il l'oxyde en tétrachlorure d'étain et oxyde stan-

n i q u e ( " ' o t , M ) . 

• L'acide azotique, en présence d'acide chlorhydriquc et quand les 

liqueurs sont assez concentrées, donne de l'hydroxylamine à froid et de 

l'ammoniaque à 100°. A cette température, en effet, le chlorure stanneux 

réduit l'hydroxylamine en ammoniaque ; il réduit aussi l'acide azoteux en 

protoxyde d'azote ( 8 0 9 ) . L'hydroxylamine et l'ammoniaque ne prennent 

naissance par réduction de l'acide azotique qu'en présence d'acide chlor

hydriquc et dans des conditions de concentration telles que ces deux 

acides puissent réagir l'un sur l'autre; c'est" donc sur les produits de dé

composition de l'acide azotique par l'acide chlorhydriquc, que réagit le 

chlorure stanneux pour donner l'hydroxylamine (Fedorow) ( U 3 e t î 7 3 ) . 

Le chlorure stanneux est un puissant agent de réduction : dans ces réac

tions, il se transforme en chlorure stannique. Il réduit le sublimé cor

rosif en calomcl et ultérieurement en mercure; le chlorure cuivrique en 

chlorure cuivreux; le chlorure ferrique en chlorure ferreux; l'acide 

sulfureux, en solution chlorhydrique, en hydrogène sulfuré ; l'acide 

arsénique en acide arsénieux ( 2 7 B ) ; l'acide arsénieux en liqueur forte

ment chlorhydrique, c'est-à dire le chlorure d'arsenic, en arsenic métal

lique ( 2 7°) ; les sels d'argent à l'état métallique; les sels d'or à l'état métal

lique avec formation de pourpre de Cassius (2""*"). 
Les quantités de chaleur dégagées dans plusieurs de ces phénomènes 

de réduction ont été mesurées par Thomsen ( m ) . 

Une dissolution de chlorure stanneux dans la potasse, ou dans le car

bonate de sodium en présence d'un tartrate, réduit le lartrate cupro-

potassique en oxyde cuivreux, les sels de bismuth en sous-oxyde ou 

bismuth métallique ( » « - » « - » " ) . 

1814. _ ( M » ) U . ROSE. Analyse chimique 1-255-1859. — ( S W ) G . VOIITMANN et C. PAUUEHG. DIT. 

Chem. Gesell. 22-2042-1889. — (*<») MMMEXIS. An. Ch. Ph. (4) -3-343-180i . — ( ä 0 9 ) 0 . 1)U.M-

"EicHEn. Monalsh. Chem. 1-724-1880. — ( 8 7 ° ) U E n r a o . An. Chem. Pharm. Lieh. 29-90-1859. 

— ( S 7 1 ) GIRABOIN. An. Ch. Pif. (2) -6 l -288-1856. — ( * 7 2 ) ORDWAY. Am. J. S c . (2J-23-220-1857.— 

( S 7 3 ) I'EDOBOW. Jabresb. 912-1809. — ( 2 7 4 ) THIERRY. Mëm. Ac. Se. et Arls île Caen, 1843. — 

( ! 7 ! ) SCHIFF, An. Chem. Pharm, hieb. 120 -47 -1801 . — ( 2 7 ° ) LETTENDORFF. Z. für Chem. 5 - * 

402-1869 — ( Ï 7 7 ) DEBRAY. C. l î . 75-1025-187? . — ( » ' » ) GAY-LESSAC. An. Ch. Ph. (2) -49-59ü-

1832 - fVo) MABCAD.EU. An. Ch. Ph. (2)-34-147-1827, — (™>) OHKIIKAHPF. An. Ch. Ph. ( l ) - 8 0 -

159-1811 _ I " ' ) PEU.ET.EB. An. Ch. Ph. ( 1 ) - 1 2 - 2 3 6 4 7 9 2 . - ( * * ) THOMSEN. An. Ph. Clicm. 

1 W \*i 194 1874 - F 3 ) I f f l i n . An. Chem. Pharm. Lieb. 114 -115-1800 . - ( « * ) YOUMS. 

Chem. " l r . B Î . ( 5 ) - * - 8 1 M W . - [ « ] N o m . Z-1'"· C " < ™ - « - M 6 - 1 8 9 3 . - ( ~ ) ! W . 7. 
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S90 CHLORURE STAJSNIQUE. 

ACIDE C H L O R O S T A N N E U X SnCl !, H CI, S II* 0 

Lorsqu'on traite une solution saturée de chlorure stanneux par des 

quantités successivement croissantes d'acide chlorhydrique gazeux, il y a 

d'abord précipitation de ce sel. Deux molécules d'acide chlorhydrique, 

soit 2 ions chlore, précipitent une molécule de chlorure stanneux Sn CF. 

Puis la solubilité augmente rapidement. Si, la saturation à 0" étant ob

tenue, on refroidit le liquide à — 4 0 ° , on obtient des cristaux'd'acide chlo-

rostanneux ou chlorhydrate de chlorure stanneux, de composition SnCPII, 

5 IP 0 , fusibles entre — 2 7 ° et — 2 8 " (R. Engcl) ( s 5 5 ) . 

À cet acide correspondent les chlorostannites de formule Sn CI 3M. 

Les chlorostannites de formule Sn Cl 4 M a ( ! 8 9 ) répondent à un acide chlo-

rostanneux SnCPIP encore inconnu. 

D'après Richardson les chlorostannites de composition Sn Cl6 M4 décrits 

par Poggiale ( m ) n'existeraient pas ( î 9 1 ) . 

C h l o r u r e s t a n n e u x a m m o n i a c a l SnCP,A.zH 3 .— Le chlorure 

stanneux anhydre n'absorbe l'ammoniac qu'à chaud ; la combinaison a 

lieu avec formation du composé SnCP,AzII 3 (Persoz) ( ! 4 B ) . 

C H L O R U R E S T A N N I Q U E SnCP = 260,5 (Su : 45 ,53; Cl : 54,47) 

Historique. — Le chlorure stannique paraît avoir été découvert en 

1605 par Libavius, en distillant une partie d'amalgame d'étain avec 4 par

ties de sublimé corrosif ( ! 0 4 ) . 

Préparation. — 1° On prépare le chlorure stannique (liqueur fumante 

(te Lib.ivius) en dirigeant un courant de chlore sec au-dessus d'une 

couche d'étain en fusion placée dans une cornue tubulée et munie d'un 

récipient. L'étain brûle et le chlorure stannique se condense dans le 

récipient ("<"="»3). 

2° La chlorhydrine sulfurique réagit sur l'étain en donnant du tétra

chlorure ( 1 3 8 ) . On peut donc préparer ce corps en attaquant l'étain par 

l'acide chlorhydrique en présence d'acide sulfurique fumant. Le chlo

rure de sulfuryle attaque à peine l'étain ( ! 9 6 _ î ! ) 7 ) . 

5° On distille un mélange de sulfate stannique et de sel marin ("*). 

4° On a proposé de faire réagir à chaud et dans diverses conditions Je 

chlorure de magnésium sur les oxydes stanniques C 9 9 - 3 0 » ) . 

5° Il se forme encore du chlorure stannique par l'action du perchlorurc 

pli. Chem. 21-16-1890. — ( Î 8 7 ) GEHLACII. B. SOC. Ch. (2)-9-248-1808. — ( Î 8 8 ) BEKTHOI.LET. An. Ch. 

Ph. (1 )-9-152-l791. — ( " 9 ) JIARIGXAC. An. Min. 15-221-1859. — [**>) POGGIALE. C. 11. 2 0 -

1180-1845. — ( « · ' ) HICIIAIIDSOX. J. Ani. Chem. 14-89-1892. — f 8 9*) IKA REMSEN. Jahresli. 

525-1892. — (a 9 4 ) KOPP. Histoire de la Chimie 4-150. — ( ! 9 : I ) LOBEHI. Z . anorg. Chem. 1 0 -

44-1893. — ( » ) K . HEUMANX et P. K6CHI.LV. Ber. Cliem. Gcsell. 15-419-1882. — ( » ' ) K . HEBMANS 

et P. KOCHLI*. Ber. Chem. Gesell. 15-1757-1882. — ( " » ) J.-V.KHASKOWITZ. An. Ph. Chcm.Pogg. 

35-518-1855. — i 8 9 9 ) CZIMATIS. Patente allemande 31-550-1884 .—f 5 0 0 ) Fn. MAII.LV. Patente aile-
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de phosphore sur l'étain ("") ; en chauffant du chlorure stanneux avec du 

soufre ( 2 8 7 ) d'après l'équation : 2SnCPH-S = S n S H - S n C P ; en faisant 

agir au rouge le tétrachlorure de carbone sur l'oxyde stannique ( 3 0 2 _ 3 0 3 ) . 

Purification. — Le chlorure stannique obtenu par l'action du chlore 

sur l'étain est saturé de chlore. On le purifie en le redistillant sur de 

l'étain. 

Propriétés physiques. — Le chlorure stannique est un liquide inco

lore, répandant à l'air d'épaisses fumées blanches. 

Il bout à 115°, 89 à 7 6 0 m m (Thorpe) ( » * - » · ) . 

Il se solidifie à — 35°"en petits cristaux blancs. A basse température, il 

absorbe beaucoup de chlore ; le point de solidification est alors abaissé ( 3 1 0 ) . 

D0 = 2,228 (Thorpe) ( m ) ; D 0 = 2,2267 (Pierre) ( " · ) ; D „ = 2,234 

(Gerlach) ( 3 " ) ; D ! 0 = 2,2528 ( 5 0 i ) . 

La densité théorique de la vapeur de chlorure stannique est 9 ,04. Le 

nombre trouvé par Dumas est 9,18 ( 3 C S ) . 

La dilatation du chlorure stannique peut se calculer d'après la formule : 

i> = 1 -+- 0,00113281 -t- 0,00000091171 f + 0,0000000075798 f de 

— 1 9 ° à - f - 1 1 2 ° , 6 (« ·**» · ) . 

Son indice de réfraction pour les lignes de l'hydrogène, à 20°, est pour 

Ua : 1 ,5070; pour II p : 1,5225 ; pour IIy : 1,5318 (" · ) . 

Sa chaleur spécifique entre 0° et 20° est de 0,1476 ( Î 3 Î ) ; la chaleur 

spécifique de la vapeur, mesurée sous pression constante entre 149° et 

274°, est de 0,0959 ( 3 1 3 ) . 

Chaleur de vaporisation : 29 C a l ,23 ; 30 C a l , 5 (Andrews)( 3 0 7 ) . 

Le tétrachlorure d'étain est soluble dans le chloroforme. 

Ce n'est pas un électrolyte ( 3 U ) . Il dissout le chlore, le brome, l'iode 

qui, plus soluble à chaud, cristallise par lç refroidissement de sa solution 

le soufre, le phosphore blanc. II ne dissout pas le silicium, le tellure, 

l'antimoine, le bismuth, les oxydes ou chlorures métalliques, le penta-

liydrate de chlorure stannique, les chlorosels d'étain, le pentasulfhydrate 

de chlorure stannique Sn CP, 5 I I ' S ( 3 0 S- 3 1 8 ) . 

Propriétés chimiques. — Le chlorure stannique distille sans altéra-

lion; il est soluble dans l'eau. Au rouge, la vapeur d'eau le décompose en 

acide chlorhydrique et oxyde stannique cristallisé. 

Le tétrachlorure d'étain ai laque lentement le mereure qui se recouvre 

d'une pellicule de calomel et de chlorure stanneux (Dumas) ( 5 W ; ) . 

Il absorbe l'hydrogène sulfuré à froid en donnant une petite quantité 

mande. — l 5 0 1 ) GOLDSCHMIDT. Cliem. Cenlr. B U 3 ) - 1 2 - 4 9 2 - 1 8 8 1 . — ( 3 0 S ) CH. WATTS et A . BELL. J. 

.Chem. Soc. 33-442-1878. — { 3 0 3 J BRONNEB. Jahresb. 1024-1875. — ( 3 0 I ) THORPE. J. Chem. Soc. 

37-551-1880."— f 3 0 5 ) DUMAS, An. Ch. Pli. (2]-33-385-1826. — ( 3 0 6 ) PIERRE. An. Ch. Pli. (5)-

19-195-1880 .— (*") AS»RBWS. J. Chem. Soc. 1-27-1847. — l 5 0 8 ) COLDRIDGE. Chem. Cenlr. Bl. 

( i ) -2 - ( l ) -955-1890 .— ( 5 ( M ) LEWIS A. YOUTZ. Z . anorg. Chem. 3 S - 5 5 - 1 9 0 3 . — ( 3 1 0 ) BESSON. C. I I . 

IO9-940-1889. — j 3 1 1 ) GERLACH. Jahresb. 237-1865. — ( 3 'S) HAAKEN. An. Ph. Chem. Pogg. 

131-117-1867. — ( 3 L S ) REGXACLT. Relation des expériences pour déterminer les données 

nécessaires au calcul des machines à feu. 2-205-1862. — ( 3 <*) WALDEN. Z . anorg. Chem. 2 5 -

218-1900 — ( 5 1 8 ) GÉRARBIX. C , R . 51-1097-1860. — ( 3 » ) I I . ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 

24-339-1832. — ( 3 1 8 ) ' H- l 'un"""" 1 - C o r - C h c m - G c s c l l > 26-1456-1895. — ( 3 1 9 ) GAÏ-LBSSAC 
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de sulfhydrate SnCP, 5IPS, correspondant à l'hydrate SnLT,5IPO( 3 0 8 ) . 

A chaud, il y a décomposition avec formation d'acide chlorhydrique et de 

sulfure stannique ( 3 " ) . D'après Dumas, le sulfure stannique formerait 

avec le chlorure stannique le composé : (SnS' ,2SnCl 4 ) ( 6 8 3 ) . 

L'acide sulfurique est sans action ; il décompose les chlorostannates et 

en dégage le chlorure stannique (Friedrich) ( 3 1 8 ) .Le chlorure stannique se 

combine à l'anhydride sulfurique. 

L'acide azotique décompose le chlorure stannique à chaud ; il se forme 

du chlore, du bioxyde d'azote et de l'oxyde stannique (Gay-Lussac) ( 3 1 S ) . 

Le chlorure stannique absorbe le bioxyde d'azote d'après Kubl-

mann ( s s o ) ; le peroxyde d'azote seulement, d'après Weber ( 3 1 ) . Il se forme 

un composé jaune déliquescent, de formule SnCPAz'O 3 (Voy. p . 027). 

En dirigeant du peroxyde d'azote sur du chlorure stannique en solution 

dans le chloroforme, Thomas a obtenu un précipité blanc cristallin de 

composition : SnOCP,5SnCl \Az 'O*( 3 ! ! ) . 

L'iodure de phosphonium réagit vers 100° sur le chlorure stannique 

d'après l'équation : 

4SnCP -H 4 PIPI = SnP -+- SSnCP + 10IIC1 H- 2PII 3 •+• F . 

Si l'on détermine la réaction vers 290°, on ne trouve plus d'iodure 

stannique parmi les produits obtenus. On a : 

fiSnLT-f- G P M = 5SnCP-f- 5SnP -+- 18IICI - f - 2PII 3 •+- 4P ( 3 2 3 ) . 

L'hydrogène silicié réduit le chlorure stannique au minimum ( 3 ! 4 ) . 

Le chlorure stannique s'unit à l'ammoniac et aux aminés ( 3 * s - 3 ! 7 ) , à 

l'hydrogène phosphore, au chlorure d'azotyle ( 3 2 8 ) , à l'anhydride azoteux, 

à l'oxychloruro et au perchlorure de phosphore ( 3 3 3 ) , à l'acide cyanhy-

drique. 

Il réagit sur le sulfure de plomb (Lcvallois) ( S ! 0 ) . 

11 se combine également avec les alcools pour donner des composés 

tels que SnCP,2CMI 6 0 (Ch. -Girard et Chapoteaut) ( 3 3 ° - 3 3 1 ) et avec l'élber : 

SnCP(C 4 I I l n 0) ! ( 3 ! 0 e l 3 3 , _ 3 3 3 ) , 

En se dissolvant dans l'eau, le chlorure stannique dégage de la chaleur 

(Thomsen) ( 5 3 1 ) : SnCP + 500IPO = 29 920'° ' . 

Le chlorure stannique forme avec l'eau plusieurs combinaisons : 

a) Un Irihydrale : SnCP,5IPO.— 1" On l'obtient, souvent en beaux 

cristaux rhomboédriques, en laissant le chlorure stannique absorber la 

vapeur d'eau lentement, dans un flacon incomplètement bouché, par 

exemple (Casselmann) ( 3 3 B ) . 

2° En ajoutant peu à peu une ou deux molécules d'eau à une molécule 

de chlorure stannique, il se forme toujours du trihydrate qui, insoluble 

An. Ch. Pli. (2)-l-40-1816. — ( 3 *>) KUIII.MANN. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 - U 8 - 1 8 i l . — ( 3 ! ' j fcn. h 
prakt. Chem. (2)-26-121-1882. — ( 3 " ) THOMAS. C. R . 122 -32 -1896 . — ( 3 Œ I ) EHNESTIX et PETEH 
FIHEMAN. Am. Chem. J. 3 0 - 1 1 6 - 1 9 0 3 . — ( 3 M ) MAHN. Jahresb. 248-1869. — ( 3 2 5 ) SI.AGLE. Chem. 
Centr. lîl. (5)-4-1044-1898. — [W] COOK. Chem. Centr. Bl. (5J-7-281-1900. — ( 3 i 7 ) G. 
R i c H A R i i s o s et \ V . ADAMS. Chem. Centr. Bl. (5)-7-282-1900. — ( 3 S S ) HAMPE. An. Chem. Phann. 
I.ieh. 126-43-1863 , — ( 3 2 ° ) LETAU.OIS. C . R . 96-1606-1883. — ( 3 3 « ) CH. GinvriD et CIIATO-
TEAOT. C R . 64-1252-1867. — ( 3 3 < ) BAHEH et KI.EIK. An. Chem. Pharm. Lieh. 147-249-1808. 
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dans le chlorure stannique, ne tarde pas à cristalliser. Dans cette réac

tion, on observe que la partie aqueuse est plus dense que le chlorure 

stannique non attaqué ; il y a donc une contraction considérable. Une 

solution renfermant 70 pour 100 de chlorure stannique a pour densité 

1,973 et occupe les 82 centièmes seulement de la somme des volumes 

de l'eau et du chlorure stannique. 

Ces cristaux fondent à 80° ( 3 1 1 e t 3 3 6 ) . 

b) Un télrahydrate : SnCP,4IPO. — Ce composé s'obtient directe

ment par addition de 4 molécules d'eau à une molécule de chlorure 

stannique ( 3 U 0 1 3 3 7 ) . 

c) Un penlahydrate : SnCP,5IPO. — Toute solution aqueuse de 

chlorure stannique donne, par évaporation à la température ordinaire, 

des cristaux de pentahydrale. C'est l'hydrate ordinaire, connu ancien

nement sous le nom d'oxymuriale d'étain ("'·53î*!3S). 
d) Un octohydrale : SnCP, 811*0.—On l'obtient, en cristaux volumi

neux incolores, en évaporant une solution de chlorure stannique à très 

basse température (Gcrlach) ( 3 1 1 ) . 

Dans les mêmes conditions, on aurait obtenu un hydrate à 9 molécules 

d'eau (3 3°) ; il n'a pas été observé à nouveau.* 

Tous ces hydrates, dans le vide sec, perdent de l'eau et laissent un 

résidu répondant à la composition SnCP,2IP0 (Levallois) ( 3 S 3 ) . 

Les limites d'existence de ces hydrates, suivant les variations de la 

température, ont été étudiées par Mcyerhoifer ( 3 3 7 ) . Elles sont respecti

vement : 

Hydrates. . . S n C l * + 8II*O 511*0 411*0 5H*0 
Température. . 19° · 56« 63° 83° 

En présence d'une solution saturée de chlorure stannique, chaque 

hydrate est stable entre deux de ces températures.En outre, le trihydrate, 

en contact avec du chlorure stannique" saturé d'eau, est stable de — 55° 

à ·+- 83°. A cette température, le trihydrate, soit seul, soit en présence 

d'une de ses-deux solutions saturées, forme deux couches non miscibles 

dont l'une est de l'eau saturée de chlorure stannique, l'autre du chlorure 

stannique saturé d'eau. A température plus élevée, il y a miscibilité 

complète. 

P E N T A H Y D R A T E D E C H L O R U R E S T A N N I Q U E 

Préparation. — On l'obtient en solution : l ° E n dirigeant un cou

rant de chlore dans une solution (Je chlorure slanneux (Pïose) ( 3 W ) . En 

industrie,"on utilise les eaux mères de la préparation de ce sel. 

2° En ajoutant à une solution chlorhydrique de chlorure stanneux du 

— ( 3 M ) LEWÏ. A N . Ch. Ph. (5)-16-303-1846. — p * ) FRIEBEL et CRAFTS. B. SOC. Ch. (21-14-
98-1870. — ( 3 3 4 ) TIIOMSEIV. Ber. Chem. Gesell. 6-740-1873. — ( 3 « ) CASSELMANN. A N . Chem. 
Pharm. Lieb. 83-257-1852. — (336) SCREEREH. J. prakt. Chem. (2)-3-472-1871. — ( 3 3 7 ) MEVER-
BO»-ER. B. Soc. Ch. (3 ) -6 -85 - i891 .— ( 3 3 S ) ABET. AN. Ch. Ph. (L ) - l -L0-1789 . — ( 3 3 9 ) NÔLLNER. 
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chlorate de potassium ou de l'acide azotique. La réaction est terminée 

quand la liqueur primitivement grisâtre devient subitement jaune. 

Lorsque la liqueur marque 70° Baume, on abandonne à cristallisation. 

S'il y a excès de chlore, on ajoute un peu de chlorure stanneux ( 3 " ~ 3 " ) . 

5° Par l'action de l'eau sur le chlorure stannique anhydre. 

4° Par electrolyse d'une solution concentrée d'acide chlorhydriquo en 

se servant de charbon comme électrode négative et d'étain comme élec

trode positive ( 3 < B ) . 

Propriétés physiques. — Le pentahydrate de chlorure stannique est 

en cristaux blancs monocliniques, opaques, fusibles dans leur eau de 

cristallisation vers 60°, déliquescents. 

Densités des solutions aqueuses ( ' " ) . 

5 1 l s O ° / 0 Densités. 

10 1,0593 
20 1,1236 
50 1,1947 
40 1,2755 
50 1,5661 
55 1,4154 
60 1,4684 
70 1,5873 
75 1,6543 
80 1,7271 
•90 1,8067 
95 1,9881 

Propriétés chimiques. — L'étain à froid, le cuivre à l'ébullition, 

réduisent les solutions de chlorure stannique à l'état de chlorure stan-

ncux. Avec le cuivre, il y a ultérieurement réduction à l'état métal-

. lique (Reinsch) ( 3 < 6 ) . 

L'oxyde stanneux le réduit également en se transformant en oxyde 

stannique (Scheurer-Kestner) ( u o ) . 

Si l'on soumet à la distillation une solution concentrée de chlorure 

stannique, il passe un peu d'acide chlorhydriquo, du chlorure stan

nique, et il reste dans la cornue un faible résidu d'oxyde stannique 

(Frémy) ( 5 " - 3 < 8 ) . 

Lorsque les solutions sont très diluées, l'hydrolyse est plus complète. 

De l'acide chlorhydrique passe à la distillation avec l'eau et très peu de 

chlorure. La majeure partie de l'étain reste dans la cornue à l'état 

d'hydrate métastannique (**> 3 4 3 _ 3 8 0 ) . 

La décomposition du chlorure stannique par l'eau, en liqueur étendue, 

a lieu déjà: à froid ( 5 S 1 ) et alors les sulfates alcalins" précipitent la solu

tion ( 3 5 î ) . Cette décomposition est complexe, car l'acide stannique, l'un 

Jahresb. 258-1865. — ( 3 «>) I I . Host. Chem. Pogg. 755-4-1848. — ( 3 4 Î ) BRONNER. Polyl. 

.1. Dingier 2 0 9 - 7 7 - 1 8 7 3 . — ( » 3 ) RŒSLER. R . SOC. Ch. <2)-a-244-1868. — ( 3 « ) BÉRARB. An. Ch-
Ph. W - 6 8 - 7 9 - 1 8 0 8 . — ( 3 I » ) RENE' TAMIXI. Patente «Demande 55 220-1885. — ( 3 W > ) HEÎSSCU.. J-
prakt. Cliem. { 1 ^ 4 - 2 4 8 - 1 8 4 1 . — f 3 4 7 ) FRÉHV. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 3 - 3 9 8 - l « 4 8 . — j 3 4 » ) DITTE. An. 
Ch. Ph. (5)-27-145-1882. — (3«>) H. ROSE, An. Ph. Chcm. Pogg. 105-564-1858 . — (»<>) H. ROSE-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



des produits de l'hydrolyse se polymérise en acide métastannique. Cette 
réaction a pu être étudiée par les changements de conductibilité élec
trique dans les solutions diluées de chlorure stannique. Avant le com
mencement de l'hydrolyse, la conductibilité est à peine mesurable. L'hy
drolyse est lente; elle diminue avec l'élévation de la température ( 3 3 3 - 3 3 ° j j , 

(Kohlrausch) (Kolilrausch et Holborn). 

A C I D E C H L O R O S T A N N I Q U E SnCP, 211 Cl, 6IP0 

L'acide chlorostannique SnCl 6 IP,6IP0, ou chlorhydrate de chlorure 

stannique, a été obtenu par R. Engel ( 3 S 7 ) en faisant réagir l'acide chlorhy-

drique sec sur le pentahydratc de chlorure stannique également sec. Tout 

l'hydrate solide se liquéfie. Le liquide refroidi à zéro se prend en une 

masse cristalline, formée de minces feuillets, qu'on essore pour en 

séparer l'eau mère. 

Ces cristaux fondent à 20° (Engel) ( 3 S 7 ) , à 19°,2 (Seubert) ( 3 S 8 ) . 

A l'acide chlorostannique répondent des chlorostannates métalliques et 

des chlorostannates d'ammoniums substitués ( 3 5 9 _ 3 6 6 ) . Il y a lieu d'indi

quer, pour éviter toute confusion, qu'on a donné aussi le nom d'acide 

chlorostannique à une chlorhydrine de l'acide stannique : [SnO (011) Cl]. 

C h l o r u r e s t a n n i q u e a m m o n i a c a l S n C l \ 2 A z H 3 . — L e chlorure 
stannique absórbele gaz ammoniac en donnant une poudre blanche qu'on 
peut sublimer dans un courant d'hydrogène (Davy, II. Rose) ( 6 M - » 1 0 ) - . Le 
composé sublimé répond à la formule SnCP, 2AzIP. Il est soluble dans 
l'eau. Par évaporation dans le vide, sa solution laisse déposer un préci
pité cristallin qu'on peut sublimer à nouveau. En abandonnant à elle-
même cette solution ou en la chauffant, il se forme un précipité géla
tineux. L'acide chlorhydrique transforme ce composé en chlorostannate 
ammonique SnCl^AzI iy (Dchérain) ( « " ) . 

— SnCP,4AzIP. — D'après Grouvelle ( 6 1 s ) et Persoz ( " 5 ) , le produit 
non sublimé résultant de l'action de l'ammoniaque sur le chlorure stan
nique aurait pour formule SnCP,4AzH\ 

Combinaisons de l'étain avec le brome. — E'étain forme avec 

Îc brome deux composés, le bromure stanneux SiiBr* et le bromure 

•Wiresb. 1 8 4 - 1 8 5 8 . — ( M ) KOYVALEVSKI. Z . anorg. Cliem. 2 3 - 1 - 1 9 0 0 . — ( 3 3 2 ) LOWEIÎTHAL. 
J. prakt. Chem. 5 6 - 3 0 6 - 1 8 5 2 . — ( 3 S 3 ) KOHLRAUSCH. Z . ph. Cbcm. 3 3 - 2 7 3 - 1 9 0 0 . — ( 3 S * ) FOSTER. 
I'II. Ileview. 9 - 4 1 - 1 8 9 9 . — ( 3 S 3 ) DITTENBERG et DIEZT. An. Ph. Chem. Wiedm. 6 8 - 8 5 3 - 1 8 9 9 . 
·— i 3 5*) KOHLRAUSCH et HOLBORN! Leilvermôgen der Elektrolvle. Tables 1 et 7 . Leipzig, 1 8 9 8 . 
— I 3 4 7 ) R . ENGEL. C. U . 1 0 3 - 2 1 3 - 1 8 8 6 . — C 3 8 ) C. SEÜBE'RT. Ber. Chem. Gcsell. 2 0 - 7 9 3 -
1887 . _ (W9) JJCQCELAIN. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 6 - 1 3 0 - 1 8 3 7 . — ( 3 C 0 ) BOLLEY. An. Chem. Pharm. 
Ucb. 3 9 - 1 0 0 - 1 8 4 1 . — l 3 6 1 ) WILLIAM J. POPE et STANLEY J. PEACHEY. Chem. N . 8 7 - 2 5 5 - 1 9 0 3 . 
- l 3 6 3 ) IIJORTDAIIL. Z . Kryst. 6 - 4 6 2 - 1 8 8 2 . — ( 3 M ) C.-G. COOK. Am. Chem. J . 2 2 - 4 3 5 - 1 8 9 9 . — 
( , C S ) GEORGE M . RICHAROSON et MAXWEL ADAMS. Am. Chefn. J. 2 2 - 4 4 6 - 1 8 9 9 . — ( 3 8 « ) BIRON. 
J - russ. Ph. Chem. Ges. 3 6 - 1 8 9 1 9 0 4 . — ( 3 M ) BALARD. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 3 2 - 3 3 7 - 1 8 2 6 . — 
I 3 8 9 ) LÜWIG. An. Ph. Chem. Vogg" 1 4 - 4 8 5 - 1 8 2 8 . — ( 3 ' ° ) RAYMANN et PREIS. An. Chem. Pharm. 
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590 BROMURES D'ÉTAIN. 

stannique SnBr 4. On connaît un hydrate du premier de ces sels. Au 

second se rattachent un hydrate et un bromhydrate de bromure. 

B R O M U R E S T A N N E U X SnBr1 = 278,42 (Sn : 42 ,56 ; Dr : 57,43) 

P R É P A R A T I O N . — Le bromure slanneux s'obtient en faisant agir l'acide 

bromhydrique gazeux sur l'étain (Balard) ( s 6 8 ) ou en distillant de l'étain 

avec du bromure mercureux( 5 6 9 ) . 

P R O P R I É T É S . — Le bromure stanneux constitue une masse grise, de 

densité D I 7 = 5,117, fusible à 2 l5° ,5 ( 5 7 0 ) , bouillant à 695° ou 099° H -

11 prend feu au rouge sombre, dans l'oxygène sec, et se dissout dans 

l'eau avec une absorption de chaleur de 1600 cal. (Berthelot). 

H Y D R A T E D E B R O M U R E S T A N N E U X SnBr1, IPO 

P R É P A R A T I O N . — On obtient cet hydrate: par dissolution du bromure stan

neux dans l'eau; par dissolution de l'étain Ou de l'oxyde stanneux dans 

la solution d'acide bromhydrique. En évaporant les solutions concentrées 

ainsi obtenues et maintenues acides par un excès d'acide bromhydrique, 

il se dépose de l'hydrate de bromure stanneux cristallisé. 

INicklès a obtenu du bromure stanneux en décomposant par la chaleur 

la combinaison déliquescente du bromure stannique avec l'éthcr ( " ' ) . 

P R O P R I É T É S . — L'hydrate de bromure stanneux est en prismes hexago

naux de formule SnBr', IPO. L'eau le décompose. Il se combine à divers 

bromures métalliques, pour donner des bromostannites. 

B R O M U R E S T A N N I Q U E SnBr* = 438,34 ( S n : 27 ,03; Br : 72,97) 

Préparation. — Pour préparer le bromure stannique, on fait réagir 

directement le brome sur l'étain. On verse goutte à goutte un excès de 

brome sur des fragments d'étain, en chauffant légèrement (55°-60°); on 

chasse l'excès de brome par la chaleur et l'on distille ( 5 7 3 ~ 5 7 4 ) , 

Personne ( 3 7 S ) l'a obtenu par l'action du brome en solution dans le sul

fure de carbone sur l'étain. 

Propriétés physiques. — C'est un corps solide, en cristaux nacrés, 

blanc. Les cristaux jouissent de la double réfraction ( 5 7 0 ) . Us sont déli

quescents. Le bromure stannique fond à 33°. Sa densité à l'état fondu 

est : D 3 5 = 3,349 ( 3 7°). Il bout à 201° (Carnelley); à 203,3 (corrigé) (Ray-

mann et Preis); à 201° (Lorenz). Chaleur de fusion :"7,109. 

11 se dissout dans l'eau et, à l'état fondu, dissout lui-même l'iode et le 

soufre. 

Propriétés chimiques. — Le bromure stannique n'est que faiblement 

décomposé au rouge. 

Lieb. 223-524-1884 . — ( " < ) CARXELLEY et CARLETOS-WILLIAMS. J. Chcm. Soc. 3 3 - 2 8 1 - 1 8 7 8 . -
(57*) KICKLÈS. C . R . 5 2 - 8 6 9 - 1 8 6 1 . — ( 3 7 3 ) LOREXZ. Z . anorg. Chcm. 9-365-1895. — ( » ' * ) CA«-
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Chauffé dans l'oxygène sec, au rouge sombre, il dégage du brome, 

mais sans prendre feu comme le bromure stanneux. 

L'acide sulfurique est sans action sur le bromure stannique ; l'acide 

azotique l'attaque vivement en mettant du brome en liberté. 

Le bromure stannique absorbe l'ammoniac en donnant une masse 

blanche qui perd de l'ammoniac à chaud et fournit un sublimé de for

mule S n B r \ 2 A z I l 3 . 

Traité par le peroxyde d'azote, il donne une poudre blanche facilement 

décomposable de formule S n 0 2 , 3 S n O B r s , A z s 0 5 (Thomas) ( 3 5 î ) . 

Il se combine avec l'Sther en donnant des prismes déliquescents : 

S n B r i , C 4 I P ° 0 ( ! , s ) . 

H y d r a t e d e b r o m u r e s t a n n i q u e SnBr*,4II 2 0. — Le bromure 

stannique attire l'humidité de l'air et tombe en déliquescence. Ce 

liquide, par évaporation sur l'acide sulfurique, fournit des cristaux 

S n I l r \ 4 I I ! 0 ( 3 7 0 ) (Raymann et Preis). 

La solution aqueuse de ce corps s'hydrolyse par dilution, surtout à 

chaud. 

A c i d e b r o m o s t a n n i q u e SnBr 6 IP,8IPO. — Le bromure stan

nique, traité par une solution concentrée d'acide bromhydrique (94 par-

tics d'acide à 50 pour 100, pour 100 parties de bromure), donne une 

solution qui, par refroidissement, laisse déposer des cristaux jaunes, 

liygroscopiques, fumant à l'air, d'acide bromostannique. Ces cristaux 

renferment 7 ( 3 B 8 ) ou 8 ( 3 7 0 ) molécules d'eau de cristallisation. 

B r o m u r e s t a n n i q u e a m m o n i a c a l SnBr*,2AzII 3 .— Sublimé 

blanc, semblable au composé du chlorure stannique, obtenu, comme 

lui, par l'union directe des composants (Raymann et Preis) ( 6 I 3 ) . 

C h l o r o b r o m u r e s d'étain. — Le brome se combine directement 

au chlorure stanneux en donnant un produit liquide, qui, d'après sa pré

paration, répond à la composition SnCPBr*. Mais il se dédouble à l'ébul-

lition. Le premier produit qui passe à la distillation renferme'SnCl 3Br ; 

le dernier SnCIBr5 (Ladenburg) ( 3 7 8 ) . 

Le composé SnCIBr 3 est un liquide fumant à l'air, décomposable par 

l'eau. 11 dissout le tétrabromure d'étain. En opérant cette dissolution à 

chaud, le tétrabromure s'en sépare,- par refroidissement, en cristaux 

iyolumineux( 3 7 0). 

I O D U R E S T A N N E U X Snl ! = 37,20 (Su : 5 1 , 8 4 ; I : 6 8 , 1 6 ) 

Préparation. — L'iodure stanneux s'obtient : 1° en faisant réagir à 

chaud sur l'étain une dissolution d'acide iodhydrique ; 2° en chauffant, 

au sein de l'eau, un excès d'étain avec de l'iode ; 3° en précipitant le 

«EiXïetO'SciiEA. Chem. N. 3 6 - 2 6 4 - 1 8 7 7 . — ( 5 , S ) PERSONNE. C. R. 5 4 - 2 1 6 - 1 8 6 2 . — (STO) J..yv. 
UETGERS. Z . Kryst. 2 2 - 2 7 0 - 1 8 9 3 . * — ( S 7 S ) LADENBURG. An. Chem. Pharm. Lieb. (Supplementband) 
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chlorure stanneux par l'iodure de potassium ou par l'acide iodhydrique 

(Boullay) ( 3 7 9 ) . 

Dans ce dernier cas, le produit obtenu se transforme en houppes cris

tallines d'un rouge orangé, mais à la lumière seulement ( S 8 °) . 

En faisant agir l'iode sur le chlorure stanneux, on obtient aussi Je 

l'iodure stanneux; il reste en solution de l'iodure et du chlorure stan-

niques (Henry) ( 3 8 1 ) . 

Propriétés physiques. — L'iodure stanneux est plus soluble dans 

l'eau à chaud qu'à froid. Par refroidissement de sa solution, il cristallise 

en aiguilles rouges renfermant 2 molécules d'eau de cristallisation. Sa 

solubilité, à différentes températures, a été déterminée par Young ( 3 8 ! ) . 

Desséchés sur l'acide sulfurique, les cristaux d'iodure stanneux retien

nent une molécule d'eau. Sous l'action de la chaleur, l'iodure stanneux, 

bien desséché, fond, puis distille vers la température de fusion du verre. 

Il constitue alors une masse cristalline d'un rouge orangé vif ( 3 8 S ) . 

Propriétés chimiques. — Chauffé à l'air, l'iodure stanneux se trans

forme en iodure stannique qui se sublime et en oxyde stannique. 

Il absorbe l'ammoniac en donnant un composé blanc pulvérulent de 

composition SnP, 4 A z H 3 ( 3 " ) . 

L'eau l'hydrolyse en produisant d'abord des cristaux soyeux d'un 

oxyiodure qui se décompose sous l'influence d'une plus grande quantité 

d'eau. 

A c i d e i o d o s t a n n e u x . — Young a déterminé la solubilité de 

l'iodure stanneux dans l'acide iodhydrique à divers degrés de concentra

tion. Une solution saturée donne par refroidissement l'acide iodostanneux 

ou iodhydrate d'iodure stanneux SnPII (Young) ( 3 8 4 ) . 

I o d u r e s t a n n e u x a m m o n i a c a l S n l \ 4 Az H 3 . — Poudre blanche 

obtenue par l'union directe des corps composants (Doullay) ( 3 7 °) . 

. I O D U R E S T A N N I Q U E SnP = 625,9 (S : 1 8 , 9 3 ; 1 : 8 1 , 0 7 ) 

Préparation. — L'iode s'unit à l'étain avec dégagement de chaleur 

et de lumière. On prépare l'iodure stannique : 

1° En chauffant vers 50°, en tubes scellés pour ne pas perdre d'iode, 

1 atome d'étain avec 4 atomes d'iode (Gay-Lussac) ( 3 1 9 ) , ou bien en 

ajoutant de l'iode à de la limaille d'étain placée dans le sulfure de car

bone (Personne) ( 3 7 S ) ; 

2° On obtient encore l'iodure stannique par l'action de l'iodure d c 

potassium sur le chlorure stannique, et par celle de l'iode sur les sélc-

niures stanneux et stannique (Schneider) ( 3 8 B ) . 

8 - 6 0 - 1 8 7 2 . —(379) Bmru.Aï. An. Ch. Pli. ( 2 ) - 3 4 - 3 7 2 - 1 8 2 7 . — ( » ) WARDEN. Clicm. Cenff. »'· 

( 5 ) - l - 4 5 6 - 1 8 9 7 . — ( 3 8 , j HENRY. Ph. T . Roy. Sot. 1 0 0 - 1 8 1 5 . — ( » » ) Y O V SG. J. Am. Chom, 

1 9 - 8 4 5 - 1 8 9 7 . _ { ^ ) WOHI.ER et DÛNHAUPT. An. Chem. Pharm. Lieb. 8 6 - 3 7 4 - 1 8 5 3 . " 

(=») Yotmo. J. Am. Chem. Soc. 1 9 - 8 5 1 - 1 8 9 7 . — (>*] R. SCHNEIDER. An. Ph. Chem. Pog?-
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Propriétés physiques. ·— L'iodure stannique 'cristallise en octaèdres 

rouge-orangé ( 3 7 6 ) fusibles à 146°, se solidifiant à 142°, bouillant à 295° 

(Personne). 

Sa densité à 11° est de 4,696 (Bodeker) ( 3 8 7 ) . Le sulfure de carbone 

dissout l g l ' ,45 pour 100 d'iodure stannique (Schneider). L'iodure de 

méthylène en dissout 22,9 pour 100 à 10°; la densité de la solution est : 

5,481 ( 3 8 S ) . L'iodure stannique se dissout aussi dans la benzine; dans 

l'alcool et 'dans l'éther avec lesquels il paraît former une combinaison 

(Personne); dans le tribromure d'arsenic en donnant un liquide mobile 

de densité à 15° : 3 ,75 , supérieure à celle de tous les liquides connus. 

Propriétés chimiques. — L'ammoniac s'unit à l'iodure stannique 

tenu en dissolution dans le sulfure de carbone. 

Le peroxyde d'azote réagit sur l'iodure stannique en mettant de l'iode 

en liberté et laissant un composé amorphe, insoluble dans l'eau de 

composition S n 5 0 , l ( A z 0 3 ) 5 4 1 T O ( 5 S ! ) . 

L'eau hydrolyse l'iodure stannique. 

On ne connaît pas d'acide iodostannique et d'iodostannates corres

pondant à l'acide chlorostannique et aux chlorostannates. 

I o d u r e s s t a n n i q u e s a m m o n i a c a u x . — Les composés obtenus 

par l'action du gaz ammoniac sur l'iodure stannique en solution chlo-

rolbrmique sont: S n l \ 5 A z I I 3 (poudre jaune) ; S n l \ 4 A z H 3 e t Snl 4 ,6AzII 3 

(poudres blanches) ( 3 7 5 ) . 

C h l o r o i o d u r e s t a n n e u x . — Henry a décrit un composé SnICl 
obtenu, en cristaux soyeux, dans l'action de l'iode sur le chlorure stan
neux ( 3 S l ) . Ce prétendu composé ne serait qu'un mélange isomorphe de 
chlorure et d'iodure s tanneux^ ' ) . 

C h l o r o i o d u r e s s t a n n i q u e s . — Lenormand a préparé le composé 

SnPCP en chauffant à 100°, en tubes scellés, du chlorure stanneux avec 

de l 'iode. C'est un liquide de densité à 15° : 5 ,287, solublc dans l'eau 

avec dégagement de chaleur, donnant, avec l'éther et les alcools, des 

composés cristallisés. Par distillation fractionnée, on obtient, dans les 

premiers produits, du chlorure stanneux et un iodotrichlorure SnCl 3 I; 

dans les derniers produits, un triiodochlorure SnClP ( 3 9 1 ) . 

C h l o r o i o d o s t a n n a t e s t a n n e u x SnCPPSn". — C e composé en 

t prismes jaune-orange est obtenu en faisant agir le chlorure d'iode sur le 

chlorure stanneux (Young et Thomas) ( 3 9 ! ) . 

B r o m o i o d u r e s s t a n n i q u e s . — Par l'action de l'iode sur le bro

mure stanneux à 100°, en vase clos, on obtient le bromo-iodure SnBr'P. 

Ce corps constitue une masse cristalline orangée, de densité à 15° : 5,651 

soluble dans l'eau, fondant à 50°, bouillant à 225° avec décomposition. 

127-024-1866. — t 3 8 7 ) BODEKER. Bezieliungeii zvvisclhin Dichto und Zusammcnsclzung bci 
feston und Hquidcn Stoffcn, etc. Leipzig, 1880. — (*") J.-W. RETUERS. ?.. pli. Cbem. 1 1 -
328-1893. — ( ! M ) LENORMAND. t h e m . Centr. Bl. (5J-4-85S-1808. — Voiras et-THOMAS. 
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600 OXYDE STANNECX. 

De 250° à 250°, il passe un Iribromoìodure S n B r l ; de 250° à 275", 

un Iriiodobromure SnBrF (Lenormand) ( 3 0 3 ) . 

Combinaisons de l'étain avec l'oxygène. — L'ctain forme, avec 

l'oxygène, deux produits d'oxydation : SnO et SnO*. Ils ont été distin

gués, en 1792, par Pelletier f 9 ' ) . Berzélius admit un troisième terme 

d'oxydation, intermédiaire entre SnO et SnO' (*"'). Cette opinion fut 

combattue par Gay-Lussac ( 3 1 °) , à l'avis duquel Berzélius se rendit en 

1817 ( = 0 0 ) - Depuis, Fuchs et Berzélius f 9 7 " 3 9 9 ) ont de nouveau signalé 

l'existence d'un sesquioxyde Sn 'O 3 . Cet oxyde, dont il n'a plus été parlé 

depuis, est probablement le stannate stanneux SnO'Sn". 

On a observé une fois des cristaux de formule SnO* dans une fonderie 

de bronze (Cameron) (*°°). 

En précipitant une solution de chlorure stannique par un excès de 

bioxyde de baryum, Spring a obtenu un oxyde d'étain à l'état colloïdal. En 

enlevant par dialyse le chlorure de baryum, il resta, après évaporation, 

une masse blanche de formule : S n , 0 , I P = 2 S n 0 3 , IPO ( m ) . Ce serait 

l'hydrate d'un trioxyde d'étain. 

O X Y D E S T A N N E U X SnO = 154,5 (Sn : 88,1 ; 0 :11 ,9) 

P r é p a r a t i o n . — L'oxyde stanneux existe à l'état amorphe et à l'état 

cristallisé. 11 se présente sous des aspects divers. Suivant son mode de 

préparation, il est noir, bleu noir, gris d'ardoise ou même rouge. Mais 

ces différences de couleur ne correspondent pas à des différences sensibles 

de propriétés (Ditte) ( 3 * 8 ) . 

• Lorsqu'on fait bouillir l'hydrate stanneux avec de l'eau, il se déshydrate 

partiellement en donnant de l'oxyde stanneux; mais, même après plusieurs 

heures d'ébullition, la quantité d'oxyde stanneux est faible. L'addition 

d'un peu de certains acides, d'acide chlorhydrique par exemple, de 

potasse ou de chlorure ammonique à de l'hydrate stanneux, en suspension 

dans l'eau bouillante, détermine au contraire une transformation rapide 

de l'hydrate en oxyde stanneux cristallisé. 

Le mécanisme de ces réactions est, d'après Ditte( 3 ' 8 ) , le suivant : l'acide 

chlorhydrique forme un peu de chlorure stanneux; celui-ci, avec l'hydrate 

en excès, donne un oxychlorure que l'eau décompose en oxyde d'étain 

anhydre moins soluble et en acide chlorhydrique. Cet acide ainsi régé

néré réagit à nouveau sur l'hydrate et ainsi de suite «jusqu'à sa déshy

dratation complète. Les acides bromhydrique, iodhydrique, acétique, se 

comportent comme l'acide chlorhydrique. La réaction n'a pas lieu avec 

les acides qui forment avec l'hydrate stanneux un sel non décomposablc 

1. Am. Chem. Soc. 19-515-1897. — ( 3 9 3 ) LENORMAOT. Chem. Centr. Bl. (3)-6-52i-18'J9. 

— t39») PELLETIER. An. Ch. Ph. (1)-12-225-1792. — ( 3 9 6 ) BERZÈUUS. An. Ch. Ph. ( l ) - 8 7 -

50-1813. — (S!)8) BERZÉLIUS. An. Ch. Ph. (2J-5-149-1817. — ( 3 1 " ) Fvcns. Ar. Kastncr. 5-368-
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par l'eau, ou que l'eau dédouble en acide libre et en un sel basique sur 

lequel l'eau n'agit plus. Il en est ainsi pour les acides sulfurique et azo

tique. 

Une petite quantité de potasse ajoutée à de l'hydrate d'étain en suspen

sion dans l'eau détermine sa déshydratation lentement, même à la tem

pérature ordinaire. Au bout de quelques jours, on voit apparaître au sein 

de la masse quelques points noirs de cristaux d'oxyde anhydre qui aug

mentent en volume et en quantité jusqu'à ce que tout l'hydrate soit 

transformé. Il se fornjp dans ces conditions un peu de stannite de 

potassium que l'eau hydrolyse en oxyde stanneux anhydre, moins soluble 

que l'hydrate, et en potasse régénérée. La réaction peut donc se conti

nuer. La soude agit comme la potasse; l'ammoniaque est sans action. 

La transformation de l'hydrate en oxyde anhydre sous l'influence du 

chlorure ammonique est due à l'élimination d'un peu d'ammoniaque, 

d'où formation d'une quantité correspondante de chlorure stanneux; on 

est ramené au cas de l'acide chlorhydrique. 

On prépare l'oxyde stanneux : 

I o En chauffant au-dessous de 80° dans un courant de gaz inerte de 

1 hydrate d'étain (Berzélius) ou de l'oxalaté stanneux (Liebig) ( m ) . Dans 

ce dernier cas, le produit obtenu renfermerait encore un peu d'anhy

dride carbonique (Vogel) (* M ) . Le composé est amorphe et noir. 

2° En fondant une molécule de chlorure stanneux avec une molécule 

de carbonate de sodium. La masse devient bleu-noir. On la reprend par 

l'eau bouillante qui dissout le chlorure de sodium formé et l'on dessèche 

à basse température. L'oxyde est amorphe et noir (»° 5 -* 0 6 ) . 

3° En précipitant une solution de chlorure stanneux par l'ammoniaque 

en excès et faisant bouillir. Le précipité est rouge et prend la teinte gris-

ardoise par frottement (Frcmy) (* 0 7 ). 

4° En chauffant de l'hydrate stanneux en suspension dans l'eau avec 

une petite quantité d'acide chlorhydrique, ou de potasse, ou avec du 

chlorure ammonique (Frémy, Ditte), L'oxyde est cristallisé en paillettes 

vert clair, vert foncé ou olive suivant les conditions de la préparation. 

5° La dissolution de l'hydrate stanneux dans l'acide acétique de 

densité 1 ,00 laisse déposer, quand on la chauffe vers 56°, de l'oxyde 

stanneux en petits grains cristallins..(Roth) (* 0 8 ) . 

6° En précipitant une solution de chlorure stanneux par du cyanure 

de potassium, Varennc a obtenu un précipité d'abord amorphe qui, peu 

à peu, devient cristallin, blanc-bleuâtre, tachant le papier à la manière 

du graphite (* 0 9 ). 

1852. — BERZÉUUS. An. Pli. CHem. Pogg. 2 8 - 4 4 3 - 1 8 3 3 . — ( 3 0 9 ) FDCBS. J. prakt. Chem. 

5-318-1855. — (*<») CAMEROS. Jahrcsb. 355-1851. — ( " " ) SPRINB. B . SOC. Ch. (3 ) - l -180-

1880. — ( * 0 J ) LONGI. Chom. Centr. Bl. (3)-7-34-1886. — ( I O Î ) LIEBIG. An. Chera. Pharm. Lieb. 

95 -116-1855 . — (<»*) VOGEL. Jahrcsb. 594-1855. — f 0 3 ) SANBALL. J. prakt. Chem. (1J -14-254-

1858. — C 0 0 ) BÔTTCER. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 9 - 8 7 - 1 8 3 9 , — ( " " ) FRÉXY. An. Ch. Ph. 

(5J-12-460-1844. — ( W S ) ROTII. An. Chem. Pharm. Lieb. 6 0 - 2 1 4 - 1 8 4 6 . —(m) VÁRENSE. C . R . 

89 -361 -1879 . — (*»>) NORDEXSKJÔI.D. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 4 - 6 1 2 - 1 8 6 1 . — ( " ' ) R - VVEBER. 

[B. EirGEL.1 
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P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'oxyde stanneux cristallise en cubes 

ou en octaèdres. Suivant son mode d'obtention, sa densité à 0° varie de 

0,600 à 5,9797 (Ditte); D = 6,666 (Berzélius); D „ = 6,04-6,16 (Nor-

denskjôld) ( 4 1 0 ) . L'oxyde de couleur olive est la forme la plus stable. 

Sous toutes ses formes, l'oxyde stanneux est insoluble dans l'eau. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'oxyde stanneux est inaltérable à 

l'air, à la température ordinaire. 11 peut être chauffé à l'abri du contact 

de l'air, surtout celui qui provient de solutions alcalines, jusqu'à 500°, 

sans s'altérer. Au rouge, l'oxyde stanneux se décompose en étain et en 

oxyde stannique. Mais l'acide stannique reste combiné avec une portion 

du protoxyde non décomposé et les deux oxydes sont dans un rapport 

constant SnO 1 pour 2SnO (Ditte), ce qui correspond à la formule d'un 

orthostannate stanneux Sn^O'S.n'". 

Chauffé au contact de l'air, l'oxyde stanneux brûle comme de l'amadou, 

surtout lorsqu'il est à l'état amorphe, en donnant de l'oxyde stannique. 

Lorsqu'on le chauffe dans un courant de chlore, il se transforme en 

chlorure stannique et oxyde stannique ( l t l ) ou en oxychlorure (Berthelot). 

Le soufre, sous l'action de la chaleur, convertit l'oxyde stanneux en 

sulfure stannique avec dégagement d'anhydride sulfureux. 

L'oxyde stanneux réduit à chaud l'anhydride carbonique en oxyde de 

carbone (Wagner) (*") et décompose la vapeur d'eau en passant à l'état 

d'oxyde stannique. 

Il est insoluble dans les solutions alcalines étendues, se dissout dans 

les acides en donnant des sels stanneux. 

HYDRATE D'OXYDE STANNEUX SnO !H !, H'O 

* Préparation. — On prépare l'hydrate stanneux en précipitant une 

solution de chlorure stanneux par l'ammoniaque ou par un carbonate 

alcalin. Le précipité lavé et desséché dans le vide, sur l'acide sulfurique, 

répond à la formule SnO'lP.II 'O. En chauffant vers 110° ce premier 

hydrate, on en obtient un autre de composition 3SnO, 211*0 (Ditte). On a 

aussi signalé l'hydrate 2SnO,H'O (Schaffner) (* 1 3 ) . 

Propriétés. — L'hydrate stanneux est blanc, insoluble dans l'eau. 

Lorsqu'on le met en suspension dans l'eau, il se déshydrate à froid, 

après un temps plus ou moins long, en donnant de l'oxyde anhydre. Cette 

déshydratation se fait plus rapidement à chaud ou par l'action d'une 

petite quantité d'acide chlorhydrique, de potasse ou de diverses autres 

substances. (Y. Oxyde stanneux.) 

Il se dissout dans les hases. Ces solutions subissent rapidement l'hy

drolyse, surtout à chaud. Elles réduisent le tartrate cupro-potassique 

(Terreil) ( i l i ) et absorbent l'oxygène de l'air. 

An. Ph. Chcm. Pogg. 1 1 2 - 6 1 9 - 1 8 0 1 . — (* 1 8 ) A. WAGNER. Jaln-csb. 1 0 3 Í - 1 8 7 9 . — ( * " ) SCIIAEENER-
An. Chem. Pliarm. Lieb. 5 1 - 1 6 8 - 1 8 1 4 . — ( " ' ) TERREIL. B. SOC. Ch. ( 1 J - 3 - 0 4 - 1 8 6 2 . — 
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Sous l'influence de solutions de potasse plus concentrées, l'hydrate 

stanneux se décompose en étain et stannate de potassium. La réaction a 

lieu à froid avec une solution de potasse renfermant 400 grammes de 

potasse par litre; elle a lieu dans une solution d'autant moins concentrée 

qu'elle est plus chaude. 

Les acides dissolvent facilement l'hydrate stanneux. Les sels d'argent, 

de palladium et de platine donnent, avec les sels stanneux, tantôt des méta-

stannates, tantôt des stannates (Ditte) ( 3 l 8 ) . 

Le bioxyde d'azote réagit sur une solution alcaline d'hydrate stanneux 

en donnant des hypoazolites (Divers et Tamemasa-IIago) ( i l s ) . 

O X Y D E S T A N N I Q U E SnO '= : 150,5 (Sn : 78 ,73; 0 : 21,27) 

É t a t n a t u r e l . — L'oxyde stannique se trouve dans la nature tantôt en 

cristaux très nets, tantôt en masses stalactitiques généralement-colorées 

en brun, quelquefois en fragments roulés présentant des zones diver

sement nuancées, comme certains bois ; on le désigne alors sous le nom 

iïélain de bois. Il constitue, sous le nom de cassitérile, le seul minerai 

d'étain. On le rencontre en fdons ou en amas dans les terrains primitifs, 

ou en masses concrétionnées dans les alluvions provenant de ces terrains. 

D'après Daubrée ( 4 i e ) , l'oxyde stannique résulterait de la décomposition 

par l'eau des fluorures ou chlorures d'étain. 

L'oxyde d'étain n'existe en masses assez importantes pour être 

exploitées que dans un petit nombre de gîtes ; mais on rencontre des 

gisements moins considérables dans beaucoup de régions de l'ancien et 

du nouveau inonde. On l'a trouvé : 

" (Europe). En Finlande (Nordenskjold) ( t 1 7 ) ; en Irlande (" 8 ) ; dans le 

comlé de Cornouailles, en Angleterre ( * U - M 0 ) ; à Altenberg, en Saxe( 4 ï l ) ; 

en Bohême (Zinnwald, Schlachenwardcn)(" !) ; 

(France). En Bretagne (Simonin) ( m ) ; dans le Limousin et dans la Man

che (Mallard) ( " ' ) ; à Piriac, dans la Loire Inférieure (Athenas) (*") ; dans la 

Lozère (gisement avec pyrolusite et wolfram) (Marcel Guedras) (*") ; dans 

le département de l'Allier (Gouvenain, Meunier) ( 4 ! 7 _ i ! 8 ) ; dans la Manche ; 

(Asie). Dans l'île de Banca ( * " ) ; dans la presqu'île de Malacca ( 4 3°) ; 

au sud du lac Baïkal (Sibérie) ; dans la province du Yunnan (Chine) ; 

(Océanie). En Australie (Qucensland, Victoria et Nouvelle-Galles-du-

Sud) ( 4 3 1 - 4 3 4 ) ; au mont Bischof, en Tasmanie ( « 3 - « ' ) * ; 

( 4 1 S ) DIVERS et TAMEMASA-HAGO. J Chem. Soc. 47-361-1885. — ( 4 I 6 ) DAUDRL'E. C. R. 2 9 - 2 2 7 -
1849. — ( " ' ) NORDENSKJOLD. An. Ph. Chem. Pogg. 101-637-1857 . — ( 4 1 8 ) MALI.ET. Jahresb. 
705-1850. — ' t 4 1 9 ) ZIRKEL. Prcus. Z . fûrBcrg. Hait, und Salinenwese 242-1861. — ( 4 Î 0 ) WALACII. 
lierg. RQtt. Zeit. 415-1862. — ( " ' ) KLAPROTII. An. Ch. Ph. ( l ) -6-45-1790. — ( • » ) ARZRUNI, 
FOOLLON, GRODDECK. Jahresb. 1917-1884.— ( 4 * 3 ) SIMONIN. C. R. 6 2 - 3 4 6 - 1 8 6 6 . — ( « * ) MALLARD. 
C-. R. 62-223-1866. — ( 4 4 5 ) ATHENAS. An. Ch. Ph. ( l ) -88-162-1813 . — (m) MARCEL GCEDRAS. 
C . 11. 138-1121-1904. — ( 4 « ) GOUVENAIN. C. R. 78-1032-1874. — ( * » ) MEUNIER. C. R. 6 8 -
1136-1869. — ( 4 J 9 ) J- MCLLER. Jahresb. 1199-1869. — («*>) REÏER. Berg. Huit. Zcit. 4 7 - 1 8 1 . — 
C 3 1 ) G . WOLFF. Rerg. Hutt. Zeit. 2-1875. — ( * 3 2 ) .GREGORÏ et ULRICH. Jahresb. 1151-1873.— 
( 4 3 3 ) GENTIL Jahresb. 2264-1885T—t* 3 4) SAXDDERGER. Jahresb. 1281-1878. — ( 4 3 5 ) ULRICH. Jahresb. 
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(Amérique). Dans le Nord de l 'Amér ique^ 3 8 ) ; en Californie, près 

de Los Angeles ("°) ; dans l'Étal du Maine, sur le territoire de la ville 

de Winslow ( 4 4°) ; près de Mexico ( " ' ) ; en Bolivie (*") ; au Chili. 

De nombreux mémoires ont été consacrés aux gisements de cassitérite 

et aux analyses des minerais ( " 3 _ 1 5 1 ) . 

Les principaux gisements exploités sont ceux de Malacca, de Banca, de 

Cornouailles, de Saxe et de Bohême. 

R e p r o d u c t i o n a r t i f i c i e l l e . — On a observé la formation d'oxyde 

stannique cristallisé en prismes quadratiques comme la cassitérite natu

relle, dans des fonderies de bronze et dans une usine à cuivre traitant 

des minerais stannifères ( w s _ i 5 3 ) . 

L'oxyde stannique a été reproduit artificiellement par plusieurs pro

cédés qui sont, dans l'ordre chronologique, les suivants : 

I o En faisant arriver dans un tube de porcelaine chauffé au rouge 

deux courants, l'un de chlorure stannique, l'autre de vapeur d'eau (Dau-

brée). L'oxyde stannique obtenu est en prismes rhomboïdaux droits, iso

morphes avec la broolîite, une des formes de l'acide titanique ( 4 I 6 ' m ~ i m ) . 

Dans la même réaction Deville a obtenu des prismes quadratiques comme 

les cristaux naturels de cassitérite et isomorphes avec le rutile, autre 

forme de l'acide titanique. L'oxyde stannique est donc isodimorphe avec 

l'acide titanique. 

2° En chauffant en tubes scellés une solution d'acide stannique dans 

l'acide chlorhydrique (Sénarmont)( 4 a 6). 

5° Par l'action du chlorure stannique sur de la chaux portée au rouge. 

Prismes orthorhombiques (Daubrée)( 4 i i 7). 

4° En décomposant au rouge le lluorure stannique par l'eau (Deville 

c t C a r o n ) H . 

" 5° En dirigeant un courant d'acide chlorydrique sur de l'oxyde stan

nique amorphe porté au rouge. Cristaux du système quadratique (De -

ville) H -

G0 En dissolvant de l'oxyde stannique dans du borax en fusion. Les 

cristaux qui se séparent de la masse sont de la forme de la cassitérite ; 

avec le sel de phosphore on obtient des cristaux octaédriques du système 

quadratique isomorphes avec l'anatase, troisième forme de l'acide tita

nique. L'oxyde stannique serait donc isotrimorphe avec l'acide titanique. 

1 2 7 7 - 1 8 7 7 . — ( * 3 8 ) A . vos GROBDECK. Jährest). 2 2 4 1 - 1 8 8 6 . — (*<") ROWE. Berg. Hütt. Zeit. 4 7 - 1 2 5 . 
— C 3 8 ) A . GENTIL Chem. JN. 2 1 - 2 2 5 - 1 8 7 0 . — ( T 3 ° ) JACKSON. C. R . 5 0 - 1 0 5 - 1 8 0 0 . — ( " ° ) JACK
SON. C. R . 6 9 - 1 0 8 2 - 1 8 6 9 . — (** ' ) BERGEMAN. Jaliresb. 6 6 1 - 1 8 5 7 . — ( * " ) FORBES. Jahresb. 8 7 0 -
1 8 6 5 . — ( " 3 ) COMSTOCK. Am. J. Se. ' [ 3 ) - 4 1 - 2 5 1 - 1 8 9 1 . — (***) G , VON"RATII. Jaliresb. 1 2 7 6 -
1 8 7 0 . — ( » 5 ) G . VON RATH. Jaliresb. 1 1 4 1 - 1 8 7 1 . — ( " 6 ) G . VON RATH. Jaliresb. 1 1 4 1 - 1 8 7 1 . — 
( " ' ) SHEPARD. Jaliresb. 1 4 1 2 - 1 8 8 0 . — (***) VOGELSANG. Preus. Zeit, für Berg, Hütten und Gali-
nenwese 1 6 5 - 1 8 0 2 . — ( " » ) DACH. Berg. Hütt, Zeit. 3 3 7 - 1 8 6 3 . — ( « ° ) BRUCE. Jahresb. 1 9 1 7 -
1 8 8 4 . — ( * 5 i ) BROWN. Jahresb. 2 2 7 0 - 1 8 8 5 . — ( « i *) ANGENOT. Z. f angew. Chem. 1 7 - 1 2 7 4 - 1 9 0 4 -

— ('")TÖRMER. J. prakt. Chem. ( l ) - 3 7 - 3 8 0 - 1 8 4 6 . — ( 4 I 3 ) ABEL. Proc. Roy. Soc. 1 0 - 1 1 9 - 1 8 5 9 . — 
f 4 5 1 ) DUFRÎNOT. C . II. 1 3 - 8 5 4 - 1 8 4 1 . — DAUBRÉET C . R. 2 9 - 2 2 7 - 1 8 4 9 . — ( * S 9 ) SÉNARMOKT. 
C. R. 3 2 - 7 0 2 - 1 8 5 1 . — (*·") DAUBRÉE. C. R . 3 9 - 1 3 5 - 1 8 5 4 . — DEVILLE et CARON. C . R. 
4 6 - 7 6 4 - 1 8 5 8 . — ( « » ) DEVILLE. C. R. 5 3 - 1 6 1 - 1 8 6 1 . — [ M ) WUNDER. J. prakt. Chem. ( 2 ) - 2 -
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Mais ces derniers cristaux renferment encore de l'anhydride phospho-

rique et Wunder a reconnu, après des expériences de Knopp, que, dans la 

fusion de l'oxyde stannique avec le sel de phosphore, il se forme 'deux 

espèces de cristaux suivant les conditions de l'opération. Les uns sont 

des pyramides tétragonales décomposition : (PO*) !SnNa !; les autres sont 

des rhomboèdres de formule : (POySn 'Na ( m ~ i < s i ) . 

7° Michel Lévy et Bourgeois ont obtenu des tables hexagonales bril

lantes en fondant, au rouge blanc, puis au rouge cerise, de l'oxyde stan

nique avec quatre parties de carbonate de sodium ( 4 0 3 ) . 

8° En fondant un mélange de trois parties de silice et de quatre parties 

d'oxyde stannique avec du chlorure de calcium. Si la durée de la fusion 

est courte, on obtient des cristaux de cassitérite (Bourgeois)(*M). 

P r é p a r a t i o n . — On obtient l'oxyde stannique par calcination de 

l'étain à l'air. Vers son point d'ébullition, l'étain brûle à l'air, en donnant 

de l'oxyde stannique blanc. En chauffant l'étain seulement un peu au-

dessus de son point de fusion, il se l'orme à la surface une couche grise 

qui, lavée par décantation, constitue la potée tVétain. Une calcination 

plus prolongée de cette couche grise la transforme en oxyde stannique pur. 

On prépare encore l'oxyde stannique amorphe par calcination d'un de 

ses hydrates; en chauffant au contact de l'air un des hydrates stamieux, les 

sulfures stanneux ou stannique, l'oxalate stanneux ( 4 0 5 ) ; en chauffant 

l'étain avec de l'oxyde mercurique ou dans un courant de vapeur d'eau; 

enfin en faisant passer un courant d'anhydride carbonique dans la solu

tion bouillante d'un slannatc (Austen)(* 6 6). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'oxyde stannique naturel cristallise 

en prismes droits ou en octaèdres à base carrée présentant des modifica

tions très complexes ; ces cristaux sont souvent maclés (becd'élain)(m~"°). 

Lorsqu'il est pur, il a souvent un éclat adamantin et les cristaux sont 

translucides. Le plifs ordinairement l'oxyde stannique naturel est jaune, 

brun, vert et même noir. 

Soumis à une forte élévation de température, il devient d'abord vert 

pâle, jaune, puis orange ; par le refroidissement, il reprend la teinte 

blanche ou bleuâtre (Houston) (* 7 1 ) . 11 est infusible au chalumeau; inso

luble dans l'eau. Au four électrique, l'oxyde d'étaih fond et se volatilise 

avec facilité (II. Moissan). 

Sa densité varie de 6,89 à 7,18. D = 6,712 ( * " - « * ) . La densité de 

l'oxyde artificiel obtenue par Daubrée est de 6 ,72 . Celle de l'oxyde 

obtenu par combustion de l'étain est de 7,0096 pour D 0 rapportée à l'eau 

à 4 ° ( E m i c h ) H . 1 

206-1870. — ('6') WUNDER. J . prakt. Chom. (2)-4-339-1871. — ( 1 6 S ) KNOP. An. Cbem. Pharm. 
Licb. 157-303-1871. — (*6*) MICHEL U V Ï et BOURGEOIS. C. R . 94-1365-1882. — ( « * ) BOUR-
GEOIS.X.K. 1 0 4 - 2 5 1 - 1 8 8 7 . — (*<«<) VOGEL. Cliem. Centr. Bl. ( l ) -26-413-1855 . — ( 4 6 E ) AUSTES. 
Chem. N . 46-286-1882 . — ( W ) NORDENSKJÔLD. An. Min. (5)-15-204-1859. — ( « s j BECKE. Z . 
Kryst. 2-316-1877. — ( * 6 9 ) ARZRUNI. Z . Kryst. 9-73-1884. — ( « « ) FOUI.LON. Z . Kryst. 1 0 - 4 2 9 -
1884. — ( « i ) HOUSTON. Cliem. S» 24-177-1871. — ( * « ) SCURÔDER. An. Pli. Cliem. Pogg. 1 0 7 -

IR. ÈNGEL.] 
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Sa dureté est comprise entre 6 et 7 ( 1 M ) . 

Dilatation cubique de 0° à 100° : 0,00172 (Joule et Playfair) ( 4 7 3 ) . Cocl-, 

ficient de dilatation cubique : 0,000016 (Kopp) ( 4 7 5 ) ; entre 0° et 40° ' 

0,00001034 (Fizeau). 

Coefficient de dilatation linéaire, entre 0° et 40°, suivant l'axe : 

0 ,0000392; normalement à l'axe : 0,0000321 (Fizeau) ( " e _ m ) . D'après 

Pfaff, on aurait respectivement pour les coefficients de dilatation, sui

vant l'axe et perpendiculairement à l'axe, les valeurs : 0,0000480 et 

0,00004526 ( " 8 ) . 

La conductibilité pour la chaleur, suivant l'axe principal, étant de 1, 

est de 0,79 pour la direction perpendiculaire (Jannettaz) ("*).. 

Chaleur spécifique de 17°à47° : 0 ,0894; de 16°à 98° : 0 ,09559 ( , 3 ! H -

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'oxydé stannique est réduit à chaud : 

par le potassium et le sodium avec dégagement de chaleur et de lumière ; 

par le magnésium avec explosion ( 4 8 1 ) ; par le charbon en présence de 

carbonate de sodium ou de borax; par le cyanure de potassium; par 

l'oxyde de carbone au-dessus du rouge naissant ( W ! _ m ) ; par l'hydro

gène (Müller) ( 4 8 5 ) . . 

Chauffé avec du soufre, il se forme du sulfure stannique et de l'anhy

dride sulfureux (Weber) ( 4 8 6 ) . 

Le tétrachlorure de carbone le convertit en chlorure stannique ( 4 8 1 ) . 

Le trichlorure de phosphore réagit sur l'oxyde stannique à 100° 

d'après l'équation : 5SnO s -H- 4PCI 3 = 4SnCP -h SnCl* + 2 P Î 0 8 ( 4 8 8 ) . 

Les acides chlorhydrique et azotique ne dissolvent pas l'oxyde stan

nique. Toutefois, d'après Arnold ( 4 8 l > ) , la cassitérite et l'oxyde amorphe 

calciné seraient notablement solubles dans l'acide chlorhydrique. 

Avec l'acide sulfurique concentré, on obtient un liquide sirupeux 

précipitable par l'eau. 

Le sulfate acide de potassium en fusion dissout l'oxyde stannique ; le 

produit précipite par l'eau. 

L'oxyde stannique est attaqué par fusion avec du fluorhydrate de fluo

rure de potassium (Gibbs) ( , 9 ° ) . 

Le carbonate de sodium est sans action appréciable sur l'oxyde stan

nique, à la température de la fusion ; mais la potasse en fusion le 

dissout (Rose) ( 4 M ) . 

H Y D R A T E S D ' O X Y D E S T A N N I Q U E 

A l'oxyde ou anhydride stannique correspondent des hydrates dont 

deux, quoique bien distincts, ont même composition chimique : SnO'IP. 

113-1859. — ( T 1 3 ) JOULE et PLAÏFAIR'. J . Chem. Soc. 1-121-1847. — ( * ' * ) Eüicn. Monatsheft. 1 4 -
345-1894. — ( « » ) KOPP. Jahresb.55-1851. — («6) F U E A 0 . C. R . 62-1101-1866. — ( * " ) FIZEAU. C. 
H. 62-1133-1866. — ( « 8 ) PFAFF. An. Ph. Chcm. Pogg. 104-171-1858 . — ( * ' « ) JANNETÏAÏ. C. 
R . 75-1501-1872. — ( « ° ) KNOPP. An. Chem. Pharm. Lieb. Suppl. 3-1-1864. — ( « " ) WINKI.EH. 
Her. Chem. Gesell. 24-892-1891. — ( * « ) DESPRETZ. An. Ch. Ph. (2J-43-222-1830. — f * 8 3 ) LEPLAÏ 
et LAURENT. An. Ch. Ph. (2)-65-404-1837. — ( « ' ) BELL. Chem. N. 23-358-1871 . — MÜLLER. 
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La découverte du second de ces hydrates, due à Berzélius, fut le premier 

exemple de composés présentant des propriétés chimiques dissemblables 

avec une composition chimique semblable. Ce fut à cette occasion que 

Berzélius désigna de semblables composés sous le nom d'isomères (m-in). 

L'un de ces acides, l'acide stannique, s'obtient en précipitant le chlo

rure stannique par des bases. A l'acide stannique répondent des stannates 

de formule Sn 0 3 M S . L'autre acide s'obtient en oxydant l'étain par l'acide 

azotique. Frémy, en 1844, montra que cet acídese distinguait du premier 

par une moindre capacité de saturation, le nomma métastannique, et 

assigna aux métastannates la formule Sn 3 0 7 M 2 ,2 I I s O Berzélius ( m ) 

considéra les métastannates de Frémy comme des sels acides. En 1848, 

Frémy reprit cette étude, parvint à séparer les métastannates d'une façon 

plus complète d'avec les stannates et reconnut que la composition des 

premiers répondait à la formule Sn r i Q , 1 M ï ,4IFO ( 3 4 7 ) et non à celle qu'il 

leur avait antérieurement assignée. Dessécbés dans le vide sec, ces deux 

acides ont respectivement pour formules : SnO'IP et Sn s 0 l 6 I I 1 0 . Un troi

sième acide, l'acide parastannique, qui paraît être un anhydride interne 

du dernier, répond à la formule S n 3 0 l 3 H \ Ses sels ont la composition 

Sn s U"M î ,2IPO (R. Engel). 

Ces trois hydrates se comportent comme des oxydes indifférents. Avec 

les bases fortes, ils donnent des sels dans lesquels ils jouent le rôle 

d'acides; d'autre part, avec un acide fort, comme l'acide chlorhydrique, 

ils donnent respectivement les chlorures stannique, métastannique et 

parastannique (11. Engel) (* 9 S -* Î 8 ) . 

Les hydrates stanniques et les composés qu'ils forment avec les bases 

ou avec l'acide chlorhydrique ont respectivement les compositions sui

vantes : 

ACIDES SÉCHÉ A B'AIR 
SÉCHÉ 

DANS LE VIDE SEC 
SELS DE POTASSIUM CHLORURES 

Stannique. . . 
Métastannique. 
Parastannique. 

SnOMP, II a 0 
S n » 0 » R « , 9 IPO 
S n » 0 , l I P , 7 IPO 

S n O ' I P 

Sir» 0 " II a, 4 I P 0 
S n » 0 " I P , 2 IPO 

SnO' IP + aq. 

S n * 0 " K « , 4 I P O 

S n « 0 " K » , 2 ou 3 II a 0 

S n C l 4 + a q . 

S n » 0 » C P , 4 I P 0 

S n s 0 9 C l a , 2 IPO 

Musculus ( m ) admet encore les hydrates Sn'O'II* et S i^CI I 0 . Enfin, on 

a signalé les acides S n 8 0 , 7 I P ° ( 5 0 0 ) , Sn'CV'lP (Rose) ( s o t ) et Sn s O ! 7 I I 1 8 

(Barfœd)( M S ). Mais l'existence de ces hydrates, qui, d'ailleurs, n'ont été 

obtenus qu'une fois, paraît très douteuse. 

Graham a"obtenu l'acide stannique à l'état colloïdal ( 5 1 9 ) . · 

An. Pli. Cliem. Pogg. 1 3 6 - 5 1 - 1 8 6 9 . — («*>) R. WEOSR. An. Pli. Chera. Pogg. 1 1 2 - 6 1 9 - 1 8 6 1 . 

— ( 4 8 7 ) WATTS et BELL. J. Cliem. Soc. 33-442-1878 ( I 8 « ) BARFUÎD. J. prakt. Chcm. 1 0 1 -

509-1867. — ( « s ) ARNOLD. Chem. N. 40-25-1879 . — ( « » ) GITOS. Am. J. Se. (2J-37-555-

1864. — (WI) H. ROSE. An. Pli. Cliem. Pogg. 112-h>3-1861. — ( 4 9 A ) BERZÉLIUS. An. Ch. 

Ni. (21-46-136-1831. — ( 4 9 3 ) FRÉMY. An. Ch. Pli. (3) - l2-469-1844. — ( 4 9 4 ) BERZÉUM. 

Berzélius Jahersb. 2 5 - 1 7 2 . - > 5 1 ENGEL. C. R . 124 -766-1897 . - ( « · ) C . B . 
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008 ACIDE STANNIQUE. 

A C I D E S T A N N I Q U E Sn0 3lT 

Préparation. — On obtient l'acide stannique : 1° en précipitant le 

chlorure stannique par l'ammoniaque ou par du carbonate de calcium. 

[Les précipités obtenus par les carbonates alcalins sont des stannalcs 

(Bcrzélius)]. 2° En précipitant les stannates par l'acide cblorhydrique. 

L'hydrolyse de l'azotate stannique fournit également de l'acide stan

nique, mais mélangé d'acide métastannique. Le chlorure stannique subit 

également l'hydrolyse ( S 3 > ) , mais en passant d'abord à l'état de chlorure 

métastannique (R. Éngel). L'acide obtenu ainsi, surtout à l'ébullition, n'est 

donc pas de l'acide stannique pur comme le pensait II. R o s c ( 3 < 0 ) , mais 

surtout de l'acide métastannique. 

Propriétés physiques. — L'acide stannique est un précipité qu'on 

peut laver facilement. Desséché rapidement par essorage ou par com

pression à 300 atmosphères, il renferme 52,7 pour 100 d'eau et répond, 

par suite, à la composition S n O ' ^ I P O ou Sn(OII) i ,21PO, (calculé : 32,4 

pourlOO) (R. Engel). Desséché à l'air, il renferme de 22,5 à 22,8pour 100 

d'eau, ce qui correspond à la composition S n ( O I I ) * ( m ' 8 0 s ~ M ' ) . Dans le 

vide sec, ou à 100°, il perd encore une molécule d'eau et possède alors 

la formule S n 0 3 I P ( 5 0 6 - B » 7 ) . 

Propriétés chimiques. — Pendant qu'il est encore humide, l'acide 

stannique se dissout dans l'acide azotique, dans l'acide sulfurique et dans 

l'acide cblorhydrique dont un excès ne détermine pas de précipitation. 

Par fusion avec l'acide phosphorique, il donne P ! 0 3 . S n O s ( l î i 7 ) . Il est aussi 

soluble dans la soude ; un excès de soude ne précipite pas la solution. 

On ne peut le dessécher sans qu'il se condense en se transformant 

partiellement en acide métastannique. Cette transformation a lieu même 

au sein de l'eau; elle est rapide sous l'influence de la chaleur ( s l ) 8 ~ ! i l , i l ) . 

L'acide stannique pur n'est donc pas connu dans l'état sec. Ce fait, que 

certains auteurs ( B 0 , , 8 " ) _ 5 " ) ont méconnu, explique les nombreuses con

tradictions relatives à l'action des acides, par exemple, sur l'acide stan

nique ou plutôt sur le produit considéré comme tel (m' "M."»). 

L'acide stannique et l'acide métastannique desséchés rapidement dans 

le vide sec renferment encore 10,7 pour 100 d'eau. 

Mais lorsqu'on abandonne l'acide stannique Sn(OIl)* à lui-niême, pen

dant plusieurs jours, on obtient un produit qui, après dessiccation dans 

le vide sec, ne renferme plus que 8 pour 100 d'eau et ne subit plus 

125-404-1807 . — ( * « ) EN-GEL. C. R . 125-051-1807 . — ( « » ) ENGEL. C. R . 1 2 5 - 7 0 9 - 1 8 0 7 . 

— ( T 9 ° ) MUSCULUS. C. R . 65-961-1867 . — ( * » ) SCHLFF. An. Clicm. Pharra. Lieb. 1 2 0 -

47-1861. — C 0 1) II. ROSE. An. Pli. Chem. Pogg. 75-14-1848. — ( 5 0 Î ) BARFŒD. J. prokl. 

Chem. 101-369-1867 . — T 3 ) LÉO VIGXOX. C. R . 109-372-1889 . — R . WEBER. An. 

Pli. Chem. Pogg. 122-358-1864. — <*-<!) 11. WEBER. Jaliresb. 341-1882. — («OTJ SCHAFFNF.U. 

An. Chem. Pharm. Lieb. 51-168-1844. — ( B 0 S ) GRAHAM. An. Chem. Pharm. Lieb. -13-140-

1835. — ( « » ) LÔWENTHAL. J. prakt. Chem. 77-321-1859. — ( » ' » ) NEUMANN. Monatsh Chem. 

12-515-189L. — ( 8 < L ) LORENZ. Z . anorg. Chem. 9-569-1895. — (»'») II. ALLEN. J Chem Soc 
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de transformation ultérieure pendant un temps fort long. L'acide chlor-

hydrique le transforme en un mélange de chlorure stannique et de chlo

rure métastannique. Le corps obtenu paraît donc être un stannate de 

métastannyle formé avec départ d'une molécule d'eau (R. Engcl) et la 

transformation de l'acide stannique en acide métastannique est limitée 

à la température ordinaire. Ce fait explique les différences entre les 

quantités d'eau trouvées dans les composés désignés tantôt sous le nom 

d'acide stannique, tantôt sous celui d'acide métastannique. 

Il est à remarquer que Frémy avait d'abord assigné aux métastannates 

la composition Sn'O'K' qui répond précisément à la composition d'un 

mélange molécule à molécule de stannate et de métastannate et, en 1848, 

Frémy reconnut qu'il avait analysé un semblable mélange. 

Musculus admet que l'acide stannique se condense successivement, en 

formant des acides intermédiaires, jusqu'au terme Sn" ( 5 1 s ) . Abandonnant 

de l'acide stannique à lui-même, il le transforma après des temps varia

bles en sel de potassium. Au bout de 24 heures, il obtint, à l'analyse 

du sel de potassium, la formule S n ^ K 2 ; après plusieurs jours, il obtint 

la formule Sn'O'K' , retrouvant ainsi le corps que Frémy a démontré 

n'être qu'un mélange de stannate et de métastannate. D'ailleurs Musculus, 

en traitant le nouvel hydrate par l'acide chlorhydrique, a obtenu une 

partie soluble et une partie insoluble. Le premier de ces corps est mani

festement le chlorure stannique; le second, le chlorure métastannique. 

Il résulte donc des expériences mêmes de Musculus que ces prétendus 

acides nouveaux ne sont que des mélanges. Enfin, si le passage de l'acide 

stannique à l'acide métastannique se faisait par condensations succes

sives, Musculus aurait dû trouver l'acide Sn*0 9II 2. Il aurait dû trouver 

aussi un mélange de pareille composition, si la transformation de l'acide 

stannique en acide métastannique n'était pas limitée. Musculus a vaine

ment cherché ce terme. 

La chaleur dégagée par l'action de l'acide chlorhydrique et de la soude 

sur l'acide stannique est : 

SnO*H .-T-4HCl aq. = 511Û c a l . 

SnO'H* -t- 4NaOHaq = 9560 e » 1 (»»-» '» ) . 

Sn0 5 I I 2 H-4KOII aq = 21300 C ! " à 32 7 0 0 c a l . 

Après 24 heures à 15°, on trouve 8 0 0 0 e " . 

l Après 1 heure à l'ébullition, on trouve 4000 e ' " (Léo Vignon) ( B 1 6 ) . 

De ces derniers chiffres, Léo Vignon conclut, comme Musculus, à des 

condensations successives de l'acide stannique. La diminution de la 

quantité de .chaleur dégagée après que l'acide stannique a été abandonné 

ó lui-même ou chauffé, s'explique tout aussi bien par la transformation 

directe en acide métastannique. 

Il n'existe donc aucune preuve de l'existence d'acides intermédiaires 

( 2 ) - l 0 - 2 7 4 - 1 8 7 2 . — (M») MUSCULUS. An. Ch. Ph. (4)-13-95-1868. — ( 6 1 I ) THOMSEN. An. Ph. 
Chcm. Pogg. 1 4 3 - 4 9 7 - 1 8 7 1 . « - ¡ 8 1 5 ) THOMSEN. An. Ph. Chcm. Pogg. 139 -195-1870 . — 
( 3 , ° ) LEO VIGNON. C. R . 1O8-I049-1889. — { 5 " ) TBEADWELL. Lehrbuch der Analytischen Chenue 
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610 ACIDE MÉTASTANNIQUE 

entre l'acide stannique et l'acide métastannique qui, eux, sont nettement 

distincts par leurs propriétés et par leurs sels. 

Treadwell ( s n ) admet pour l'acide métastannique une formule cyclique 

analogue à celle que Groth( 8 1 8) a donné pour l'acide tétrasilicique. Celte 

formule est la suivante : 

IIO — Su — OH 

,/C-H 
\ 0 1 i 

h o / s o n 

/ \ 
0 0 

1 
Sn 

1 
1 1 0 / | 

1 
Sn 

1 
0 0 

A c i d e s t a n n i q u e c o l l o ï d a l . — Graham a obtenu l'acide stan

nique à l'état colloïdal, en soumettant à la dialyse, soit une solution de 

chlorure stannique additionnée de soude, soit une solution de stannate 

additionnée d'acide chlorhydrique, soit enfin une solution d'acide stan

nique dans le chlorure stannique. Par une diffusion prolongée, ou en 

facilitant, par addition d'un peu de teinture d'iode, l'élimination de la 

petite quantité d'alcali qui subsiste après une diffusion moins prolongée, 

on obtient de l'acide stannique liquide sur le dialyseur. Cet acide se coa

gule par addition d'acide chlorhydrique ou de divers sels. La chaleur le 

convertit en acide métastannique également soluble ( 8 1 9 4 8 M ) . 

ACIDE MÉTASTANNIQUE Sn 5 0"H ! , 41PO 

• Préparation. — On considère comme acide métastannique le produit 

obtenu en oxydant l'étain par l'acide azotique. Ce produit n'est, le plus 

ordinairement, qu'un mélange d'acides stannique et métastannique. 

Lorsque l'attaque de l'étain par l'acide azotique a lieu à basse tempé

rature, l'acide obtenu est surtout de l'acide stannique. L'acide méta

stannique domine dans le produit lorsque l'attaque a lieu à température 

plus élevée. Aussi, tandis que iSerzélius obtenait, par l'action de l'acide 

chlorhydrique sur le produit de l'oxydation de l'étain par l'acide azotique, 

un composé distinct du chlorure stannique, Gay-Lussac affirmait qu'il ne 

se formait dans cette action que du chlorure stannique ordinaire, tout 

comme avec l'acide stannique. 

Pour obtenir l'acide métastannique pur, il faut précipiter la solution 

d'un métastannate pur par un acide. On obtient le métastannate de 

sodium en dissolvant dans un peu de soude le produit brut de l'oxydation 

de l'étain par l'acide azotique, puis ajoutant à la solution un excès de 

1-202-1902. — ( « " ) GROTII. Tabcllarischc Ucbersîcht d. Min. 198-1898. — ( » » » ) GRAHAM. An. 
Cbem. l'harm. Lieb. 121 -1 -1867 . — ( S 2 ° ) GRAHAM. An. Ch. Ph. (4J-3-121-1864. — ( S Î L ) VAX 
BEMMEUSN. Chcm. Centr. Bl. (3)- l 9-1256-1888. — ( " * ) VAS BEMMELEN. Z . anorg. Chem. 23-111-
1900. — ( « * ) Vf. L. SCOTT. Chem. H. 22-522-1870. — («**) CASSÏMASK. An. Chem. Pharin. 
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soude concentrée qui précipite le mélastannatc, tandis que le stannate 

reste en solution. 

On obtient encore l'acide metastannique : par hydrolyse à 60°, du 

métastannate de sodium ou du chlorure de métastannyle (R. Engel) ; 

par ébullition d'une solution diluée de chlorure stannique pur ou de 

chlorure stannique additionné d'acide azotique ( 3 2 3 a " ' ) . 

Propriétés. — L'acide metastannique, précipité à froid de la solution 

d'un métastannate, est gélatineux. I l apour formule Sn 'O 1 0 , 20IPO, ou, en 

louant compte de ce qu'il est dimétallique, Sn 6 0" IP ,19IPO. II renferme 

donc la même quantité d'eau que l'acide stannique desséché par essorage ; 

dans cet état, il est soluble dans l'ammoniaque. 

Cet hydrate perd de l'eau à l'air et, après un certain temps, il répond 

à la composition S n O ! , 2 I P O , comme l'acide stannique; il doit par suite 

être formulé : Sn 5 0" IP , 9IPO. Il présente le même état d'hydratation 

après avoir été conservé plusieurs mois sous l'eau. Desséché dans le vide 

•sec, il renferme encore environ 11 pour 100 d'eau, comme l'acide 

stannique. Sa formule est alors S n ^ I P / t l P O [Frémy ( 3 i T ) , Weber ( 5 0 3 ) 

e t ( M 5 - , w ) ] . 

Dans ce dernier état, il constitue une poudre blanche insoluble dans 

l'eau, dans l'ammoniaque, dans les acides azotique et sulfurique étendus. 

L'acide chlorhydrique le dissout; un excès d'acide précipite de la solution 

du chlorure de métastannyle (R. Engel). L'acide sulfurique concentré et 

chaud le dissout; il se forme au moins partiellement du sulfate stannique 

qui, par hydrolyse à froid, donne de l'acide stannique ordinaire (Allen) ( B I S ) . 

L'acide metastannique donne avec les bases des métaslannates de 

formule S n s O l l M s , 4 I P O . Ces métastannates ne peuvent être obtenus à 

l'état anhydre. Le métastannate de sodium est moins soluble que le sel 

de potassium ; c'est l'inverse de ce qui a lieu pour les stannates ( S ! S ) . 

Chaleur de neutralisation (Léo Vignon) ( i l 6 ) : 

S n S O l l l l ! , 9 I t ! 0 ( ' ) (séché à l'air) + 2 K O R aq. = 11500« ' 

S n 3 O u l l s , 4 H 2 0 ( s é c h é à l I O 0 ) ' + 2KOII aq. = 10800" ' 

(Acide chauffé dans l'eau à 250°) -f- 21(011 aq. — 5 5 0 0 » ' 

(') 2 0 J 1 S 0 , par erreur (correspondance personnelle), dans le mémoire de Léo Vignon. 

L'acide metastannique se transforme en composés-de l'acide stannique : 

par fusion avec de la potasse ; par ébullition prolongée dans une solution 

concentrée de potasse; en le chauffant avec de l'acide sulfurique con

centré; par „évaporation à sec en présence d'acide chlorhydrique. La 

quantité transformée, dans ce dernier cas, augmente avec le temps, 

l'excès d'acide et la température ( 6 0 °) . La transformation ne se fait pas en 

présence d'acide tartrique ( S î 9 ) . 

I.ieb. 83-257-1852. — ( 3 2 « ) THOMSON. Annals of Philosophy 1 0 - 1 4 9 . — ( » « ) TSCIIERMATT. J. 

prakt. Chcm. 86-334-1862. — ( » » * ) MOBERG. Jahresh. Berzèlius 2 2 - 1 1 4 . — (5M) ORDWAY. Am. 

•I. Se. (2)-23-220-1857. — ( 5 3 ° ) WITTSEIS. Jahresb. 321-1850. — ( 6 3 1 ) ROSE. Chimie analytique 

1-218-1859. — (w«) GUNNEU KUGENSEN. Z. anorg. Chem. 28-140-1901 . — ( 3 3 3 ) SCREERER. Í. 
l'fakt. Chem. (2)-3-472-1871. — "t 6 3 ' ) SCIIEURER-KESTXER; An. Ch. Ph. (3)-S8-471-1860. — 
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612 ACIDE PARASTANNIQUE. 

ACIDE PARASTANNIQUE Sn 5 0"H 8 , 2IP0 

P R É P A R A T I O N . — En maintenant de l'acide métastannique pendant 

plusieurs heures à 100° dans de l'eau bouillante, Berzélius a obtenu le 

corps qu'il avait appelé acide ¡3 et qui, depuis, a été confondu avec l'acide 

métastannique. 

P R O P R I É T É S . — Ce corps séché à l'air ne renferme plus que 711*0. Ce 

n'est pas simplement un hydrate différent de l'acide métastannique, car 

lorsqu'on le dessèche dans le vide sec, il répondà la formule Sn sO"D?, 2IP0 , 

alors que, dans les mêmes conditions, l'acide métastannique a pour for

mule Sn B 0" IP ,4 I I s O. De plus, en combinant cet acide avec les bases ou 

avec l'acide chlorhydrique et en l'isolant de ces combinaisons, par hydro

lyse ou par l'action d'un acide ou d'une base, on obtient, non pas l'acide 

métastannique, mais l'acide dont on est parti, avec 2 molécules d'eau 

de moins. 

Le parastannate de potassium a pour formule S n B 0 ' , K ! , 2 ou 3IP0 

(R. Engel). 

Combinaisons des oxydes d'étain entre eux. — On a signalé 

les combinaisons des acides stannique et métastannique avec l'oxyde stan-

neux et la combinaison de l'acide métastannique avec l'acide stannique. 

De plus, on a vu que l'oxyde stanneux chauffé au rouge, à l'abri de 

l'air, se décompose, en étain et en un orthostannate stanneux 

S n ' t j ' ^ S n O ' S n " * . 

STANNATE STANNEUX Sn0 3Sn 

Cet oxyde intermédiaire a été obtenu par Fuchs( 8 3*) en faisant agir 
l'hydrate ferrique sur le chlorure stanneux : 

2Fe(OII) 3 + 2 S n C P = Sn ! 0 3 -+- 5IPO 4 - 2FeCT. 
On le prépare encore en traitant une solution de chlorure stanneux 

saturée d'ammoniaque par du chlorure ferrique qu'on a eu soin de 
neutraliser, en y ajoutant de la potasse, jusqu'à ce qu'il reste dans la 
liqueur quelques flocons d'oxyde ferrique. On maintient le mélange, 
dans un flacon bouché, pendant quelques heures, à une température de 
50° à 60°. 

Masse blanche, gélatineuse, se dissolvant, à l'état humide, dans l'am
moniaque et dans l'acide chlorhydrique. 

Calciné à l'abri de l'air, ce composé prend, par refroidissement, une 
teinte noire. Il correspond alors à la formule : Sn'O 3 = SnO'Sn". 

MÉTASTANNATE STANNEUX Sn 50"Sn" 

Frémy a obtenu ce composé en faisant agir l'acide métastannique sur 

(»» ) J. W . MALIET. J. Chem. Soc. 3 5 - 5 2 4 - 1 8 7 9 . — (W«) RAÏMASN et PBEISS. An. Chcm. Pliarm. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYCIILOKURES D'ÉTAIN. 613 

le chlorure stanneux. C'est un précipité jaune, insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'acide .chlorhydiïque, absorbant l'oxygène de l'air. 

Desséché à l'abri de l'air, il devient brun en se déshydratant. Il répond 

alors à la formule : Sn s O l i Sn". 

Le métastannatc d'étain se dissout dans la potasse en donnant une 

liqueur jaune qui se décolore à l'ébullition. 

La coloration jaune que donne le chlorure d'étain en présence de 

l'acide métastannique constitue une réaction sensible des sels stanneux 

et des composés métastanniques. 

D'après Tschermak, le composé obtenu par l'action de l'acide méta

stannique sur le chlorure stanneux a, après dessiccation, la formule Sn ! 0 1 3 . 

On obtient encore ce composé jaune par l'action de l'acide azotique sur 

des lames d'étain et en ajoutant de l'hydrate stannique à du chlorure 

stanneux. Dans ce dernier cas, on obtient de plus un produit bleu qui 

n'a pas été isolé à l'état de pureté (Tschermak) ( B ! 7 ) . 

Schiff assigne au métastannate stanneux la composition Sn 7 O l 3 ,4 IPO. 

Ce serait le sel stanneux de l'acide Sn 6 0 1 3 IP ,41P0 . Lorsqu'on fait réagir, 

sur le chlorure stanneux, l'oxyde stannique anhydre, on obtiendrait un 

composé différent, d'abord gris, puis brun; de composition : 

S n 2 , O a = (SnO ! ) , 0 SnO ( 8 0 0 ) . 

M é t a s t a n n a t e s t a n n i q u e . — Ce composé se forme en aban

donnant l'acide stannique à la dessiccation à l'air pendant un temps fort 

long. L'acide chlorhydrique le dissout en donnant un mélange de chlo

rure stannique et de chlorure de métastannyle (R. Engel). 

O x y c h l o r u r e s s t a n n e u x . — On obtient des oxychlorures stan

neux par hydrolyse du chlorure stanneux et par l'action du chlorure 

stanneux sur l'hydrate stanneux. 

Le chlorure stanneux, en solution étendue, surtout sous l'influence de 

la chaleur, donne un précipité blanc de composition : SnCP,4SnO,6IPO. 

Si à ce précipité, mis en suspension dans l'eau, on ajoute du chlorure 

stanneux, on le voit se transformer en une poudre cristalline qui se 

dissout à l'ébullition et se sépare par refroidissement en paillettes 

blanches de composition : 2SnCP,3SnO,611*0. 

Ce dernier corps traité lui-même par du chlorure stanneux concentré 

s'y dissout, surtout à chaud. A partir d'un certain degré de concentra

tion, il se forme une masse blanche de formule SnGP, S n 0 , 4 I P 0 . 

Tous ces oxychlorures sont décomposables par l'eau. A l'ébullition, il 

se précipite de l'oxyde d'étain anhydre (Ditte) ( 3 * 8 ) . 

O x y c h l o r u r e s s t a n n i q u e s . — La plupart des oxychlorures stan-

niques qui ont été décrits sont mal définis comme composés distincts. 

Ainsi Weber [ m ) décrit un composé Sn*0 6CP = SnCP3 SnO 2 qu'il obtient, 

Licb. 2 2 3 - 3 2 3 - 1 8 8 4 . — j8")'WÔCUTER. J. prakt. Chem. 3 0 - 3 2 C - 1 8 4 5 . — ("8) SIMON. Rcperlo-
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O H CULORURE DE MÉTASTANNYLE. 

en soumettant à l'évaporalion lente une dissolution d'acide métastan-

niquc dans l'acide chlorliydrique. Or, on sait aujourd'hui que l'acide 

chlorhydrique concentré transforme lentement le chlorure métastan-

nique en chlorure stannique. D'après son mode de production, le com

posé obtenu par Weber ne peut être qu'un mélange de chlorure de 

métastannyle et de chlorure stannique. 

Weber admet la série suivante d'oxychlorures : SnCP, 5 S n O s ; SnCP, 

4SnO ! , 71PO: SnCP, 5 S n O ! , 51TO, qu'il a obtenus soit par l'action de 

l'acide chlorhydrique sur l'acide stannique, soit en dissolvant les 

hydrates slanniques dans le chlorure stannique. 

L'acide métastannique se dissout dans le chlorure stanneux acide 

et <;haud. Par refroidissement, on obtient une masse composée de 

petits cristaux nacrés, solubles dans l'eau et dans l'alcool, renfermant 

S n 8 C l u 0 8 , 1 0 I P O (Tschermak) ( 5 ! 7 ) . On peut considérer ce composé 

comme un oxychlorure stannoso-stannique, 4 S n O ! , 5 S n C P , S n C l \ 

J . -W. Mallet ( C Î B ) a observé à la surface d'une solution ancienne de 

chlorure stanneux une masse gélatineuse jaunâtre. Il assigne à ce com

posé la composition SnO(OH)Cl et l'a désigné sous le nom inexact 

d'acide chlorostannique. Ce corps n'a pu être reproduit. 

En chauffant le chlorure stanneux anhydre dans de l'oxygène à 500°, 

on obtient le composé SnOCP : SnCP -+- 0 = SnOCP = -+- 50400 cal. 

On obtient le même composé en chauffant l'oxyde stanneux dans le 

chlore : SnO + CP = S n O C P = + 62200 cal. (Berthelot). Un oxychlo

rure de même composition s'obtiendrait en évaporant à 50° ou 00° une 

solution aqueuse de chlorure stannique qui s'hydrolyse ( m ) ; en dissol

vant, molécule à molécule l'acide stannique dans une dissolution de 

chlorure stannique ( s s l ) ; en oxydant le chlorure stanneux par l'acide azo

tique, par l'acide chromique ( 5 3 1 ) ou par le chlorate de potassium en 

solution acide ( S S 9 ) . 

CHLORURE DE MÉTASTANNYLE Sn s0 9Cl s , 4IP0 

H i s t o r i q u e . — Berzélius a observé, en 1812, que les solutions 

chlorhydriques d'acide métastannique présentent, avec les réactifs, 

d'autres caractères que les solutions chlorhydriques d'acide stannique. 

On a observé, d'autre part, que les solutions étendues de chlorure stan

nique, après un certain temps, possèdent les propriétés des solutions 

chlorhydriques d'acide métastannique (Frémy, Rose, Lëwcnthal) et l'on a 

distingué les deux solutions sous les noms de solutions-du chlorure a et 

de solutions du chlorure [3. 

Au point de vue des causes de cette différence de propriétés, on a émis 

les opinions suivantes : 

Le chlorure ¡3 est un polymère du chlorure a (Frémy, Musculus). 
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Le chlorure ¡3 n'est pas un composé chimique proprement dit. La 

dissolution dite du chlorure (3 est une dissolution d'acide métastannique 

dans l'acide chlorhydrique, sans qu'il y ait combinaison entre les deux 

corps (Rose). 

Le chlorure a correspond à un acide stannique amorphe ; le chlorure ¡3 

à un acide cristallisé ( 5 3 °) . 

Le chlorure ¡3 est une modification du chlorure <x( S ! 1). 

R. Engel a isolé le chlorure (3 et établi qu'il constitue le chlorure de 

métastannyle Sn'O'CP. LJacide métastannique, qui, en présence des bases 

fortes, se manifeste comme un acide bimétallique, joue donc, en présence 

des acides, le rôle d'une base biacide. 

S i ^ C l ï * -+- 2IICI = 2IPO -+- Sn 8 0 9 CP. 

Les solutions anciennes de chlorure stannique, lorsqu'elles sont suffi

samment étendues, renferment le même composé qui s'y est formé par 

l'hydrolyse du chlorure stannique d'après l'équation : 

5 Sn Cl* H- 9IP 0 = Sn 5 0 9 Cl 8 H-1811 Cl. 

Cette hydrolyse est rapide à chaud. Les solutions concentrées de 

chlorure stannique ne subissent pas d'altération. 

P r é p a r a t i o n . — On fait agir de l'acide azotique de densité 1,3 

à 1,4 sur des baguettes d'étain, en évitant une élévation de température 

qui pourrait produire de l'acide parastannique. A 400 grammes du 

produit ainsi obtenu, on ajoute 100 centimètres cubes d'acide chlor

hydrique à 22° Raumé. On obtient une masse gommeuse qu'on étend de 

200 centimètres cubes d'eau ; on filtre et l'on précipite par un volume 

d'acide chlorhydrique égal au volume du liquide filtré. On laisse déposer 

le précipité de chlorure de métastannyle, on le lave avec do l'acide 

chlorhydrique à 22° Baume, étendu de son volume d'eau; on enlève ainsi 

tout le chlorure stannique; On dessèche le produit d'abord sur des 

plaques de terre poreuse, puis à l'air ou dans le. vide en présence d'acide 

sulfurique et de fragments de potasse pour fixer l'eau et l'acide chlor

hydrique. 

P r o p r i é t é s . — Le chlorure de métastannyle est en masses vitreuses 

translucides. Il renferme 9 ou 4 molécules d'eau, suivant qu'il a été 

desséché à l'air ou dans le vide sec. 11 est soluble dans l'eau additionnée 

d'acide chlorhydrique. En étendant d'eau sa solution concentrée, il 

s'hydrolyso en acide chlorhydrique et acide métastannique. 

La solution de chlorure métastannique précipite par l'acide chlor

hydrique; le chlorure stannique, au contraire, est très soluble dans 

l'acide chlorhydrique,· avec lequel il se combine pour donner l'acide 

chlorostannique. 

L'azotate ammonique, les sulfates de sodium et de potassium préci

pitent de l'acide métastannique de la solution du chlorure métastan

nique; ces sels ne précipitent la solution de chlorure stannique que 
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016 CHLORURE DE PARASTANNYLE. 

lorsque celle-ci est étendue et chaude, circonstances dans lesquelles le 

chlorure stannique se transforme en chlorure métastannique. Aussi la 

précipitation du chlorure stannique par l'azotate ammonique, donnée 

comme procédé de dosage de l'étain, a-t-elle été niée par Neumann("°) 

qui opérait, sans doute, sur des solutions de chlorure stannique assez 

concentrées pour n'être plus hydrolysées. 

L'acide sulfurique étendu ne précipite pas le chlorure de métastannylc. 

Ce caractère, donné par Rose ( 6 3 i ) , appartient au chlorure de parastannyle. 

Rose constate d'ailleurs que, dans certaines circonstances, non précisées, 

la réaction peut ne pas se manifester. 

La potasse précipite de l'acide métastannique, des solutions de chlo

rure de métastannylc; un léger excès redissout le précipité; un plus 

grand excès donne un précipité de métastannate de potassium insoluble 

dans un excès de potasse. Le stannate de potassium est beaucoup plus 

soluble en présence d'un excès de potasse; ce n'est donc que dans les 

solutions très concentrées de chlorure stannique que l'addition progres

sive de potasse donne, après avoir redissous l'oxyde formé d'abord, un 

précipité de stannate. 

La soude précipite le chlorure de métastannyle sans redissoudre le 

précipité; il se forme du métastannate de sodium. Elle redissout le 

précipité formé dans le chlorure stannique. 

L'hydrogène sulfuré donne un précipité de sulfure stannique dans les 

solutions métastanniques, mais avec une grande lenteur et à l'état 

colloïdal. La chaleur active la réaction; l'addition de sels ionisables pre-

cipite'le sulfure colloïdal. 

Le chlorure stanneux donne une coloration brune dans les solutions 

de chlorure métastannique peu acides. 

CHLORURE DE PARASTANNYLE Sn 50 8Cl ! ,2IPO 

P R É P A R A T I O N . — L'acide parastannique se combine avec l'acide chlor-

hydrique concentré, sans s'y dissoudre. La masse desséchée sur une 

plaque poreuse se dissout dans l'eau en donnant une solution opalescente 

qui s'hydrolyse rapidement. 

P R O P R I É T É S . — En présence de peu d'acide chlorhydrique, la solution 

est plus stable. 

L'acide chlorhydrique la précipite. 

L'acide sulfurique dilué y donne un abondant précipité, contrairement 

à ce qui se passe avec les solutions de chlorure de métastannyle. 

L'hydrogène sulfuré ne précipite plus ces solutions. Un excès d'une 

solution saturée d'hydrogène sulfuré détermine dans les solutions de 

chlorure de parastannyle un précipité blanc qui ne renferme pas de 

soufre. C'est de l'acide parastannique ("°" raî). 
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S U L F U R E S T A N N E U X . G17 

Le chlorure de parastannyle répond à la formule S n s 0 9 C l a

J 2 1 I 2 0 après 

dessiccation dans le vide. Il renferme donc deux molécules d'eau de 

moins que le chlorure de métastannyle (R. Engel). 

Lorsqu'on chauffe, avec précaution, pour ne pas l'hydrolyser, une solu

tion chîorliydrique de chlorure de métastannyle, elle acquiert les pro

priétés des solutions de chlorure de parastannyle. 

Chlorate s t a n n e u x . — Il s'obtient par l'action d'une solution 

d'acide chlorique sur l'oxyde stanneux à très basse température. Très 

instable, ce corps se décompose avec explosion au sein du liquide ( S 3 T ) . 

O x y b r o m u r e s s t a n n i q u e s . — On a signalé les composés : 

S n 3 B r 6 0 , 1 2 I P 0 et S n 3 B r 8 0 s , 1 0 I F O ( S 3 6 ) . 

B r o m a t e s t a n n e u x . — En précipitant une solution de chlorure 

stanneux par du bromate de potassium, on obtient un précipité blanc 

jaunâtre de bromate stanneux ( 3 3 S ) . 

B r o m a t e s t a n n i q u e . — II a été obtenu par l'action de l'acide 

bromique sur l'acide stannique ( S 3 a ) . 

O x y i o d u r e s s t a n n e u x . — L'eau' hydrolyse l'iodure stanneux à 

froid et surtout à chaud. Il se forme d'abord un précipité soyeux ou, 

suivant la quantité d'eau, des précipités pulvérulents jaune clair d'oxy-

iodures. D'après Personne, on peut obtenir ainsi les composés suivants : 

3 S n l \ S n O ; 3 S n l ! , 2 S n O ; S n l \ S n O et S n l \ 2 S n O . . 

Tous ces corps sont décomposés par l'eau en oxyde d'étain et acide 
iodhydrique ( 3 7 B ) . 

I o d a t e s t a n n e u x . — Poudre blanche qu'on obtient en versant 

goutte à goutte une solution de chlorure stanneux dans une solution 

d'iodate de sodium. Ce sel se décompose lentement en donnant de l'iode 

et de l'acide stannique (Rammelsberg) ( "° ) . 

SULFURE STANNEUX SnS = 150,56 (Sn : 78,70; S : 21,29) 

Préparation. — On obtient le sulfure stanneux : 1° en chauffant à 

diverses reprises, au rouge, de Pétain en limaille avec du soufre. On 

distille le produit brut obtenu dans un courant d'hydrogène pur et sec. 

Au rouge vif, il donne des vapeurs vertes qui se condensent dans les 

parties froides du tube, en lames minces et brillantes (Ditte) ( 8 3 7 ) . 

2° En dissolvant le sulfure stanneux obtenu par précipitation, après 

dessiccation préalable, dans du chlorure stanneux anhydre en fusion. Par 

refroidissement, il se sépare des lamelles cristallines de sulfure stanneux 

qu'on lave à l'acide chîorliydrique faible (Schneider) (*") . 

127-624-1866 . — (»*») Kfliw. An. Cliem. Pliarm. £ icb . 84-110-1852. — ( S I 3 ) REGNAOLT. An. 

Oh. Ph. (3J-1-129-1841. — J S i 8 ) EESNER. J . prakt. Chem. 1 7 - 2 3 5 - 1 8 3 9 . — (»*') MODBLOT. An. 

Ch. Ph. (7J-17-5I0-1899. — MOUALOT. C. R . 124-768-1897 . — ( « » ) H. ROSE. An. Ph. 
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5° Par l'action du soufre sur le chlorure stanneux fondu; il se forme, 

en même temps, du chlorure stannique ( B t 3 ) . 

4° En chauffant de l'étain avec du pentasulfure de sodium ( B W ) . 

Propriétés physiques. — Le sulfure stanneux cristallisé dans le chlo

rure stanneux est en lamelles grises, douces au toucher, insolubles dans 

l'eau, de densité 4,973 (*"). 

Il fond au rouge .et augmente considérablement de volume en se 

solidifiant. 

Il émet des vapeurs à sa température de fusion et peut être distillé. Le 

sulfure stanneux distillé a pour densité D„ = 5,0802 (Ditte). 

Chaleur spécifique : 0,0857 (de 13° à 98°) (Regnault) 

Propriétés chimiques. — Le sulfure stanneux, sous l'influence de la 

chaleur, subit une dissociation partielle qui augmente avec la tempéra

ture. Lorsqu'on le distille dans un courant d'hydrogène, on observe, en 

effet, la formation d'un peu d'hydrogène sulfuré et d'étain métal

lique ( B " ' M 6 - 5 * 7 ) . Il n'est pas décomposé par la chaleur du four électrique 

(Mourlot) (" ·) . 

Chauffé dans un courant de vapeur d'eau, il s'oxyde en bioxyde d'étain; 

il se dégage de l'hydrogène et de l'hydrogène sulfuré. 

Le chlore, à la température ordinaire, le transforme en chlorures 

stanneux et stanniques. 

L'hydrogène phosphore réagit à chaud sur le sulfure stanneux avec 

formation d'hydrogène sulfuré, de phosphore et d'étain (Rose) (**'). 

Par fusion avec le cyanure de potassium, on obtient de l'étain métal

lique et du sulfostannatc de potassium (Rose) ( s s o ) . 

Chauffé avec le carbonate de sodium, le sulfure stanneux subit une 

réduction partielle à l'état métallique (Rerthier) ( B B l ) . 

"L'acide azotique oxyde rapidement le sulfure anhydre amorphe en 

oxyde stannique; il n'attaque que difficilement le sulfure cristallisé, 

même à l'ébullition. 

L'acide chlorhydrique sec n'attaque pas le sulfure stanneux à la tempé

rature ordinaire. A température plus élevée, il y a réaction; il se forme 

de l'hydrogène sulfuré et du chlorure stanneux. 

L'acide chlorhydrique en solution attaque le sulfure stanneux à froid, 

dès que la solution renferme 83 grammes d'acide anhydre par litre. 

L'attaque est plus rapide avec les solutions plus concentrées; au bout 

d'un certain temps la réaction cesse, l'équilibre étant établi entre l'acide 

chlorhydrique, l'acide sulfhydrique, le chlorure et le sulfure stanneux 

que renferme la liqueur. L'attaque a lieu à chaud avec des liqueurs plus 

diluées (Ditte) ( B 5 , - B 5 3 ) . 
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SULFURE STANNEUX HYDRATÉ 

Préparation. — On obtient, en précipitant une solution d'un sel 

slanneux par l'hydrogène sulfuré, un précipité brun de sulfure stanneux 

hydraté. 11 faut avoir soin, dans cette préparation, d'éviter l'action de 

l'air qui transformerait une partie du sel stanneux en sel stannique, d'où 

formation simultanée de sulfure stannique. 

Propriétés. — Le sulfure stanneux hydraté est une poudre de cou

leur marron. Desséché, dans le vide, à 20°, il répond à la formule 

3SnS, IPO. Sous l'action de la chaleur, il perd son eau. 

Chauffé au contact de l'air, le sulfure stanneux amorphe brûle et se 

transforme en oxyde stannique. 

L'acide azotique l'oxyde à froid en oxyde stannique. 

L'acide chlorhydrique en solution le dissout avec dégagement d'hydro

gène sulfuré, dès que cette solution renferme 40 grammes d'acide 

anhydre par litre. L'équilibre s'établit comme pour le sulfure stanneux 

cristallisé entre les divers corps que renferme la liqueur (Ditte) ( S 5 Î _ S 5 3 ) . 

A 100° une solution d'acide chlorhydrique'à 10 gr. d'acide anhydre par 

litre réagit encore sur le protosulfure. 

Les sulfures de potassium et de sodium agissent sur le sulfure stan

neux d'une manière comparable à l'action des bases caustiques sur l'oxyde 

stanneux. Tant que la solution de sulfure de potassium, par exemple, ne 

renferme pas plus de 200 gr. de K S S par litre, elle n'attaque pas le sul

fure stanneux. Quand ce degré de concentration est dépassé, il se forme 

de l'étain et un sulfostannate ; le dédoublement du sulfure stanneux, sous 

l'action d'une solution de sulfure de potassium, est d'autant plus rapide 

<[ue la concentration est plus grande et la température plus élevée. 

Avec les solutions très concentrées, la réaction est plus compliquée, car 

alors l'étain réagit lentement sur le sulfure en dégageant de l'hydrogène 

sulfuré (Ditte) [ U l ~ m ) . 

Le sulfure ammonique incolore est sans action sur le sulfure stan

neux; mais au contact de l'air ou sous l'action du sulfure ammonique 

jaune (c'est-à-dire du polysulfure ammonique) le sulfure slanneux se 

dissout à l'état de sulfostannate. 

/ Si l'on fait agir une base caustique sur du sulfure stanneux en sus

pension dans l'eau, il y a décomposition partielle en oxyde stanneux et 

sulfure stanneux. L'action est limitée par la réaction inverse du sulfure 

de potassium sur l'oxyde stanneux. Cette décomposition est d'autant plus 

grande que la solution est plus concentrée ou la température plus élevée. 

Une solution concentrée de base caustique détruit rapidement le sulfure 

stanneux avec formation d'étain métallique, de stannate et de sulfo

stannate alcalin (Ditte, Perkin) ( m ) . 

(»3«) PEIXEÎIÈB. AN. CH. PH. "\l¡-13-280-1792. - PMBST. N. GCHLCN 1 - 2 3 0 - 1 8 0 5 . -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l 'ammoniaque n'agit que faiblement sur le sulfure stanneux à l'abri 

de l'air. 

Une solution de chlorure cuivreux dans le chlorure de sodium réagit 

sur le sulfure stanneux ; il se forme du chlorure stanneux et du sulfure 

cuivreux (Raschig)( S B 7 ) . 

S e s q u i s u l f u r e d ' é t a i n Sn 'S 3 . — Ce sulfure, qu'on peut considé

rer comme un sulfostannate stanneux Sn , T S 3 Sn" analogue à l'oxyde 

intermédiaire S n ! 0 3 , se forme en chauffant au rouge sombre du sulfure 

stanneux avec un excès de soufre. 

C'est une masse jaune grisâtre, à aspect métallique. Elle perd une 

partie de son soufre au rouge blanc, en régénérant le sulfure stanneux. 

L'acide chlorhydrique l'attaque avec formation de chlorure stanneux 

et d'hydrogène sulfuré; il reste du sulfure stannique. 

S U L F U R E S T A N N I Q U E S n S ' = 1 8 2 , 5 6 ; (Sn : 04 ,0 ; S : 35,1) 

Préparation. — On mélange intimement un alliage composé de 

12 parties d'étain et de 6 parties de mercure avec 7 parties de soufre et 

6 parties de chlorure ammonique; on chauffe le mélange lentement 

jusqu'au rouge sombre dans un matras à long col . Il se sublime du sul

fure et des chlorures de mercure, du chlorure d'étain, du chlorure am

monique. On maintient la chaleur jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 

de vapeurs blanches. Au fond du matras reste une couche de sulfure 

stannique ( 6 6 °) . 

On peut aussi préparer l'or mussif, en saturant d'anhydride sulfureux 

une solution de 4 parties de chlorure stanneux dans 20 parties d'eau 

additionnée de 2 parties d'acide chlorhydrique. Le précipité obtenu, lavé 

et desséché, se sublime, parla chaleur, en donnant de l'or mussif ( m ) . 

Formation. — Le sulfure stannique, qui porte encore le nom d'or 

mussif, s'obtient par l'action directe, à chaud, du soufre sur l'étain. 

Mais comme la chaleur le décompose, il faut empêcher, dans sa prépa

ration, une trop grande élévation de température. On y arrive en ajou

tant au mélange des composés volatils qui absorbent de la chaleur en 

se volatilisant, ou en déterminant, dans la réaction, la formation de 

semblables composés. 

On l'a obtenu : 

1° En chauffant le sulfure stanneux avec du sublimé corrosif: il se 

volatilise du chlorure stannique et du sulfure de mercure (Woulf) ( m ) . 

2° Par l'action de la chaleur sur un mélange de sulfure stanneux et 

de sulfure mercurique; il se volatilise du mercure (Pelletier) ( 6 3 9 ) . 

3° En chauffant du soufre avec du chlorostannite d'ammonium : il se 

dégage du chlorure ammonique et du sulfure stannique (Proust) ( M ° ) . 

( S 6 Î ) KLETZINSKÏ. Polvt .J . Dingler 174-245-1864 . — ( 5 6 S ) HOUSTON. Clicm. N. 2 4 177-1871. 
- (M*) SBEÏ. Chem. K . 23-291-1871 . - ( 6 6 6 ) W . R . LANG et C. M . CA«SON. J. SOC 
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S U L F U R E S T A N N I Q U E R Y D R A T É . 621 

D'après Schneider, il ne se formerait dans cette réaction que du sulfure 

stanncux( B "). 

4° En dirigeant à travers un tube chauffé au rouge des vapeurs de 

chlorure stannique mélangés d'hydrogène sulfuré. 

Propriétés physiques. — Le sulfure stannique est en paillettes hexa

gonales, brillantes, d'un jaune d'or, brunissant à chaud, insolubles dans 

l'eau ( 5 6 3 - 5 6 1 ) . D = 4 , 5 . 

Sa chaleur spécifique est 0,119 (Regnault) ( S 6 6 ) . 

Propriétés chimiquas. — Au rouge, le sulfure stannique perd du 

soufre et se transforme en sesquisulfure ou en sulfure stanneux ( S 6 7 ) . 

Le chlore et l'iode l'attaquent à chaud avec formation de chlorosulfure 

ou d'iodo-sulfurc d'étain ( 6 2 < ' 8 6 8 ) . 

Chauffé à l'air, le sulfure stannique brûle ; il se dégage de l'anhydride 

sulfureux et il reste de l'oxyde stannique. 

Le perchlorurc de phosphore réagit au rouge sombre sur le sulfure 

stannique ; il se produit du sublimé corrosif, du sulfochlorure de phos

phore, du pentasulfure de phosphore et du sulfophosphure d'étain. 

Chauffé au rouge avec de l'azotate de potassium, il s'oxyde en sulfate 

et stannate de potassium avec explosion. Il réduit à chaud la litharge en 

donnant du plomb et de l'oxyde stanneux. 

Les acides chlorhydrique et azotique sont sans action sur le sulfure 

stannique; l'eau régale l'oxyde (Rose) ( 3 B 3 ) . 

Les bases caustiques le dissolvent avec formation d'un mélange de 

stannates Sn0 3 M s et de sulfostannates SnS 3 M\ Il déplace, à l'ébullition, 

l'acide carbonique, des solutions de carbonates alcalins. Avec les sulfures 

alcalins il donne des sulfostannates ( 5 M _ 5 ' C ) J sels,analogues aux stannates, 

et avec les séléniures alcalins des sélénio-stannates. 

L'ébullition avec les sels ammoniacaux le transforme en oxyde stan

nique (de Clcrmont) ( 3 7 7 ) . 

Les usages de l 'ormussif ont été indiqués. Il peut être déposé sur les 

surfaces métalliques, auxquelles il donne des nuances variées suivant l'in

tensité du dépôt ( 5 7 8 ) . 

SULFURE STANNIQUE HYDRATÉ 

Préparation. — On prépare le sulfure stannique hydraté : I o en 

dirigeant un courant d'hydrogène sulfuré dans une solution peu acide de 

chlorure stannique; 2° en décomposant un sulfostannate par l'acide chlor

hydrique.^ Le sulfure stannique ainsi préparé est souvent mélangé d'acide 

stannique; il est alors presque blanc (Barfœd). 
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( 5 7 S j D , T T E - c. R. 94-1419-1882. ( » ' « ) KÜHN. An. Chcm. Pharm. Lieb. 84-110-1852. — 
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6 2 2 CHLORURE 1TÉTAIN ET DE SOUFRE. 

L'hydrogène sulfuré ne précipite que lentement le clilorure métastan-

nique. Si la solution est étendue, le précipité est surtout de l'acide méta

stannique; en solution plus concentrée, le chlorure métastannique donne 

avec l'hydrogène sulfuré un précipité de sulfure métastannique, jaune 

brun, qui devient presque noir par la dessiccation (Barfœd). Ce sulfure 

métastannique contient, lorsqu'il a été séché à l'air, 2IPO par molécule 

de SnS* et 1IPO seulement après dessiccation à 140° (° 7 9 ) . 

Propriétés. — Le sulfure stannique est jaune citron, insoluble dans 

l'eau et dans les acides étendus. 

Il renferme, après dessiccation à l'air, 2 molécules d'eau qu'il perd par 

la chaleur. 

L'acide chlorhydrique le dissout à chaud. 

11 se dissout dans les bases caustiques en donnant un mélange de stan-

nates et de sulfostannates et dans les sulfures alcalins en donnant des 

sulfostannates. La solution de sulfostannate ammonique, traitée par l'eau 

oxygénée, s'oxyde, se décolore et par ébullilion, surtout après addition 

d'azotate ammoniaque, laisse déposer tout l'étain à l'état d'hydrate stan

nique. 

On a cherché à isoler l'acide sulfostannique SnS 3IP dont dérivent les 

sulfostannates" SnS\M !, comme les stannates S n 0 3 M ! dérivent de l'acide 

stannique Sn0 3 IP . • 

On l'obtiendrait dans la précipitation des sulfostannates par l'acide 

acétique, sous forme d'un précipité brun( 3 7 6 ) . 

En additionnant d'oxalate ammonique une solution de chlorure stan

nique et faisant passer dans le mélange un courant d'hydrogène* sulfuré, 

on n'obtient de précipité qu'après un temps assez long; la liqueur devient 

brune. La formation de semblables solutions brimes s'observe dans 

diverses circonstances. Storch admet qu'elles renferment l'acide SnS 3II ! 

ou l'acide S r f S M P H -

T é t r a c h l o r u r e de soufre et c h l o r u r e s t a n n i q u e SnCP, 

2 SCI*. — On obtient ce composé : par l'action directe du chlore sur les 

sulfures stannique et stanneux; en faisant réagir le protochlorure de 

soufre S 2C1 ! sur le chlorure stannique (il se forme du tétrachlorure de 

soufre, qui se combine avec le chlorure stannique, et du soufre). 

Ce composé est en cristaux jaunes, fusibles et sublimables vers 50°, 

déliquescents, décomposables vers 50° en chlore, chlorure stannique et 

protochlorure de soufre. Il donne des fumées blanches à l'air. L'eau le 

décompose en chlorure stannique, acide chlorhydrique -et anhydride sul

fureux; si la température s'élève, il y a, en même temps, dépôt de soufre. 

L'acide azotique, même étendu, l'oxyde avec formation d'acide sulfu-

r i q u e ( E 8 I - 5 8 ! ) . 

( H 1 ) Pu. DE CLEBMONT. R . SOC. Cli. (2)-31-483-1879. — ( 6 *>) C . PDSCIIER. Polyt. J. Dinglcr. 1 9 5 -

375-1870.—(8'») SciiEERER.J.prakt. Chem. (2)-3-472-1871.—(& 8 0 ) L . STORCH. Chcm. Centr. RI . 

( i ) - l - ( 2 ) - 3 1 3 - l 8 8 9 . — ( » " ) H . ROSE. An .Ph . Chcm. Pogg. 42-517-1837. — ( » 8 Î ) CASSELMAXX. 
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S u l f u r e s t a n n i q u e et c h l o r u r e s t a n n i q u e Sn S 2,2 Sn Cl 4 .— 

En saturant le chlorure stannique par de l'hydrogène sulfuré sec, il se 

dégage de l'acide chlorhydrique et l'on obtient un liquide que Dumas 

considère comme étant le composé SnS ! , 2SnCl 4 . La chaleur le décom

pose en chlorure et sulfure stanniques. Si l'on verse lentement ce liquide 

dans l'eau, il se précipite du sulfure stannique et il reste en solution du 

chlorure stannique ( m ) . 

C h l o r u r e s t a n n i q u e et h y d r o g è n e s u l f u r é . — Dans l'ac

tion de l'hydrogène sulfuré sec sur le chlorure stannique, Coldrigc a 

obtenu un peu d'un pentasulfhydrate Sn Cl 4 ,5 II2S en cristaux b l a n c s [ m ) . 

II. Rose et Dumas n'ont pas observé la formation de ce composé. 

I o d o s u l f u r e s t a n n i q u e S n S T . — En chauffant, dans un cou

rant d'anhydride carbonique, une molécule de sulfure stannique avec 

deux atomes d'iode, la masse se liquéfie, puis donne un sublimé cristallin 

rouge de composition Sn S!I*. 

Ce composé est soluble dans le sulfure de carbone et le chloroforme ; 

par évaporation de ces dissolvants, il se dépose en beaux cristaux. Il est 

décomposable par l'eau, par les acides et par les bases. 

Le sulfure stannique précipité et desséché donne le même composé 

lorsqu'on le soumet à l'action de l'iode en solution dans le sulfure de 

carbone; dans les mômes conditions, l'or mussif reste inaltéré 

(Schneider) (" ·) . 

O x y s u l f u r e s t a n n i q u e . — En précipitant par de l'acide sulfu-
rique dilué une dissolution de sulfure stannique dans l'ammoniaque, on 
obtient un précipité presque blanc, soluble dans le carbonate ammonique 
de composition Sn 8 S 3 0 •+- x l l s 0 H . 

H y p o s u l f i t e s t a n n e u x . — En dissolvant de l'étain ou du sul

fure stanneux dans l'acide sulfureux, la solution renfermerait de l'hypo-

sulfitc stanneux, qui n'a pas été isolé ( s 8 8 - 6 8 0 ) . 

Sulf i te s t a n n e u x . — La dissolution de l'étain dans l'acide sulfu

reux renferme surtout du sulfite d'étain d'après Berzélius. On l'obtient, 

sous forme d'un précipité blanc pulvérulent, en ajoutant une solution de 

sulfite d'ammonium ou de sodium à une solution de chlorure stanneux. 

Chauffé au sein de la liqueur, le sulfite stanneux se transforme en un sel 

basique ( B 8 S ) . 

Dith ïonate s t a n n e u x S 2 0 6 Sn . — On l'obtient en solution, en 

dissolvant de l'hydrate stanneux fraîchement précipité dans l'acide 

dithionique. Il n'a pas été isolé ( B 8 9 ) . 

An. Chcra. Pharm. Lieb. 8 3 - 2 5 7 - 1 8 5 2 . — ( 3 8 3 ) DUMAS. J. Chirn. l ied . 7 4 8 - 1 8 5 2 . — ( S 8 4 ) SCUMIDT. 

Délits. Chcm. Gcscll. 2 7 - 2 7 5 9 - 1 8 9 4 . — ( 5 8 3 ) FOURCROY et VACQUELIN. An. Ch. Ph. ( l ) - 2 4 - 2 2 9 -

1 7 9 7 . — (5»6) FORDOS et GËUS. C. R . 1 6 - 1 0 7 0 - 1 8 4 5 . — ( S 8 8 ) BERTUIER. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 7 - 8 1 -

1 8 4 3 . — ( 5 8 9 j BOUQUET. J. de Pharm. ( 3 ) - 1 1 - 4 5 9 - 1 8 4 7 . — ( 6 9 ° ) FORDOS et GËUS. C. R . 1 5 - 9 2 0 -

1 8 4 2 . — (391) BASSET. ChemrN. 5 3 - 1 7 2 - 1 8 8 6 . — (»<») MARIGXAC. An. Min. ( 5 ) - 1 2 - 5 4 - 1 8 5 7 , — 
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T é t r a t h i o n a t e s t a n n e u x . — On l'a obtenu en précipitant le chlo

rure stanneux par l'acide tétrathioniqne (Fordos et Gélis) ( B 0 °) . 

Sul fate s t a n n e u x S0*Sn. — On a obtenu le sulfate stanneux : 

1 ° En chauffant le chlorure stanneux avec de l'acide sulfurique (Bcr-

thollet). 

2° En dissolvant à chaud, jusqu'à saturation, de l'hydrate stanneux 

fraîchement précipité dans de l'acide sulfurique étendu. Par refroidisse

ment, le sulfate stanneux cristallise (Bouquet) ( m ) . 

3° En précipitant le chlorure stanneux en solution concentrée par 

l'acide sulfurique (Bouquet), ou par le sulfate ammonique, à l'abri du 

contact de l'air ( 4 0 i ) . 

4° En faisant réagir à chaud de l'acide sulfurique assez concentré sur 

l'élain. L'action né commence qu'avec un acide de composition voisine 

de la formule S0*IP, GIPO. Un mélange d'un volume d'acide sulfurique, 

de deux volumes d'acide azotique et de trois volumes d'eau dissout rapi

dement l'étain avec formation de sulfate stanneux et dégagement de pro-

toxyde d'azote (Basset) ( B 9 1 ) . 

5° En oxydant les sulfures d'étain par l'oxyde mercurique au rouge 

sombre. 

Le sulfate stanneux est en petites aiguilles ou en lamelles incolores. 11 

est plus soluble à chaud qu'à froid. Il donne des composés cristallisés 

avec les sulfates de potassium et d'ammonium (Marignac) ( m ) . 

L'eau le décompose partiellement en un sulfate basique SO*Sn,SnO, 

3IPO. La chaleur le décompose en anhydride sulfureux et oxyde stanneux. 

Chauffé dans un courant d'hydrogène, le sulfate stanneux est réduit à 

l'état métallique avec formation d'un peu de sulfure stanneux( S 1 M). 

Chlorosu l fa te d'étain et de p o t a s s i u m SnCP,4(S0*Sn, 

SO*K !). — Petits cristaux ayant la forme d'un prisme hexagonal régulier, 

obtenu en mélangeant des solutions diluées et chaudes de chlorure 

stanneux et de sulfate de potassium (Marignac). 

Sul fa te s t a n n i q u e S0*) ! Sn,2IP0 . — On le prépare à l'état 

anhydre en attaquant de l'étain par trois fois son poids d'acide sulfurique 

concentré et bouillant, puis chassant l'excès d'acide par la chaleur ( 2 9 8 ) . 

On l'obtient en solution en dissolvant l'acide stannique, fraîchement 

préparé dans de l'acide sulfurique étendu. Par évaporation, il se dépose 

d'abord de petites aiguilles transparentes et incolores, puis des rhom

boèdres de formule S n 0 4 ) s S n , 2 l T O (Ditlc) ( m ) . 

Sul fa te s t a n n i q u e b a s i q u e SO*SnO,IPO. — Fines aiguilles 

transparentes (Ditte) ( m ) obtenues comme le sel précédent avec moins 

d'acide sulfurique et précipitation par l'éther. 

Sulfate m é t a s t a n n i q u e . — L'acide sulfurique dissout l'acide 

métastannique. L'alcool ne précipite pas la solution. L'eau la décompose. 

(¡¡0') ABKVEDSOK, An. Pli. Cliem. Pogg. 1-74-1824. — ( « » « ) DITTE. C R. 104-172-1887 . — 
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L'acide sulfurique plus concentré, surtout à chawd, transforme le 

sulfate métastannique en sulfate stannique (Ditte) ( 6 0 s ) . 

O x y c h l o r u r e s t a n n i q u e et c h l o r u r e d e p y r o s u l f u r y l e 
4SnOCl s ,5S i l O t i Cl 2 . — Le chlorure stannique absorbe les vapeurs d'anhy
dride sulfurique. Lorsque la saturation est complète, le mélange se prend 
en une masse transparente. Par distillation on obtient un liquide qui se 
solidifie par refroidissement; ce produit aurait, d'après II. Rose, la compo
sition ci-dessus. Il reste dans la cornue un mélange d'oxyde stannique cl 
d'acide sulfurique (Rose) ( " " ) . 

SÉLÉNIURE STANNEUX SnSe=: 197,6 (Sn : 59 ,06: Se :40 ,03) 

Préparation. — 1 ° On chauffe dans un courant d'anhydride carbonique 

un mélange, d'un même nombre d'atomes, d'étain en limaille et de sélé

nium pulvérisé ; la combinaison a lieu avec dégagement notable de cha

leur et de lumière ( B 9 7 ) . 

2° Schneider fond le mélange d'étain, et de sélénium et dissout la 

masse dans le chlorure stanneux en fusion. Par refroidissement, le sélé-

niure stanneux formé cristallise. On traite le produit par l'acide chlorhy-

drique dilué qui dissout le chlorure stanneux, en même temps que 

l'excès d'étain (Schneider) ( m ) . 

3° On introduit du sélénium finement pulvérisé dans du chlorure 

stanneux en fusion; il se fait du séléniure d'étain et du chlorure stan

nique suivant l'équation : 

2 Sn Cl» - H Se = Sn Se - H Sn Cl*. 
On lave les cristaux obtenus à l'acide chlorhydrique étendu, 

4° Un courant d'hydrogène sélénié détermine dans une solution de 

chlorure stanneux un précipité brun de séléniure stanneux hydraté qui 

devient noir par la dessiccation. 

Propriétés physiques. — Obtenu par fusion, le séléniure stanneux 

constitue une masse à apparence métallique d'un gris bleuâtre, insoluble 

dans l'eau. 11 est volatil et peut être distillé à haute tempérarature dans 

l'hydrogène, sans décomposition notable. 

Le séléniure d'étain obtenu par précipitation ne serait pas fusible. 

11 cristallise de sa solution dans le chlorure stanneux fondu, en 

lamelles prismatiques, brillantes d'un gris d'acier. 

D 0 du produit distillé = 6,179 (C. Ditte). 

D J 3 . du produit cristallisé = 5,24 (R. Schneider). 

Propriétés chimiques. — L'iode, dissous dans le sulfure de carbone, 

réagit sur le séléniure stanneux avec formation de séléniure et d'iodure 

stanniques; le brome se comporte de même. 
L'oxygène, sous l'influence de la chaleur, transforme le séléniure 

(807) UELSMAXX An. Cticm. Pffarm. Licb. 116-124-1860 , 

CHIMIE MINÉRALE, — II. 

— ( 6 9 S ) SCHNEIDER. An. Pli. Chcni. 
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stanneux en anhydride stannique avec volatilisation partielle du sélénium. 

Au rouge sombre, l'acide chlorhydrique pur et sec réagit très lente

ment sur le séléniure stanneux avec formation de chlorure stanncux, de 

sélénium, d'hydrogène et de traces d'hydrogène sélénic. 

La dissolution d'acide chlorhydrique, même bouillante, ne l'attaque que 

difficilement. L'acide azotique l'oxyde en anhydride stannique et acide 

sélénieux. L'eau régale l'oxyde' en dissolvant les produits d'oxydation. 

Le séléniure stanneux amorphe, obtenu par précipitation, se dissout 

facilement dans les solutions de bases ou de sulfures alcalins ; le séléniure 

fondu ou cristallisé ne s'y dissout qu'avec une extrême lenteur, mais se 

combine avec les sulfures et séléniures alcalins en fusion. 

SÉLÉNIURE STANNIQUE SnSe ! =276,7 (Sn : 5 7 , 1 7 ; Se : 4 2 , 8 3 ) 

Préparation. — La formation de séléniure stannique en chauffant 

de l'étain dans la vapeur de sélénium ( 6 0°) n'a pas lieu ; on n'obtient que 

du séléniure stanneux ( S 9 7 ~ S 0 8 ) . 

On obtient le séléniure stannique en mélangeant intimement 5 parties 

d'iode, 8 parties d'iodure stanneux et 4 parties de séléniure stanneux; on 

fait à l'aide de sulfure de carbone une bouillie claire du tout. Le sulfure 

de carbone dissout les iodures d'étain, tandis que le séléniure stanneux 

passe au maximum et reste insoluble dans le sulfure de carbone ( 8 S 8 ) . 

On prépare le séléniure stannique, à l'état hydraté, en dirigeant un 

courant d'hydrogène sélénié dans une solution de chlorure stannique ( B 9 I Î) 

ou en précipitant un seléniostannatc par un acide dilué. 

Propriétés. — Le séléniure stannique précipité est de couleur orangé; 

il devient rouge par la dessiccation. D = 4,85 ( m ) . 

Chauffé dans un courant d'hydrogène, il se décompose en séléniurr-

stanneux et sélénium. 

L'iode le transforme en iodure stannique et sélénium. 

L'eau, les acides étendus, l'acide chlorhydrique, môme bouillant, sont 

sans action. 

L'acide azotique chaud et l'eau régale l'oxydent. 

Les solutions des bases, des sulfures et des séléniures alcalins le dis

solvent, avec formation de sulfosélénostannates et de sélénostannates. 

C h l o r u r e s t a n n i q u e et o x y c h l o r u r e d e s é l é n i u m SnCP, 

2ScOCP. — On l'a obtenu en cristaux blancs en ajoutant lentement de 

['oxychlorure de sélénium à du chlorure stannique ( m ) . 

S é l é n i t e s t a n n i q u e (Se0 3 ) ! Sn. — Sel blanc pulvérulent insoluble 

dans l'eau, soluble dans l'acide chlorhydrique (Berzélius). 

Sé lén i t e s t a n n i q u e b a s i q u e . — En. versant du sélénite de 

sodium dans une solution aqueuse de chlorure stannique, on obtient un 

Pogg. 1 2 7 - 6 2 4 - 1 8 6 6 . — [ B < » ) H . ROSE. An. Pli. Cliem. Pogg.. 4 4 - 5 2 0 - 1 8 5 8 . — ( M 0 ) LITTLE. 
An. Chem. Pharm. Lieb. 1 1 2 - 2 1 1 - 1 8 5 9 . — (soi) WEBER. Monateh. BcrI. Akad. 1 5 4 - 1 8 6 5 . — 
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T E L L U R U R E S T A N N E U X . 027 

précipité qui aurait pour composition 6 S e 0 2 , 5 S n O s , 2 7 I P 0 . En traitant 

ce composé par l'acide sélénicux, on obtient le selenite neutre (Nilson) ( 6 0 2 ) . 

Sé lén ia te s t a n n i q u e b a s i q u e SeO*SnO,IPO. — Composé ana

logue au sulfate basique. Lames rbomboïdales ou prismes à 6 pans qui 

s'obtiennent par l'action directe de l'acide sélénique sur l'oxyde stan

nique ( B 9 S ) . 

TELLYRURE STANNEUX SnTc=246 , l 

P R É P A R A T I O N . — On chauffe un mélange des deux éléments dans le rap

port de leurs poids atomique. La combinaison a lieu dès que l'élain 

commence à fondre; elle se fait avec dégagement de chaleur et de lumière. 

On chauffe la masse obtenue dans un courant d'hydrogène : elle fond, 

émet au rouge blanc des vapeurs vertes et se condense en cristaux (° 0 3 ) . 

P R O P R I É T É S . — Le tellurure stanneux est blanc grisâtre, à cassure 

grenue, indécomposable par la chaleur. D 0 = : 6 ,478. 

L'acide chlorhydriquc, en solution concentrée, ne l'attaque pas h la 

température ordinaire; au rouge sombre, il y a réaction lente avec for

mation de chlorure stanneux et entraînement de tellure par le courant 

gazeux ( 6 M ) . 

Sul îo te l lur i tes d'étain. — Berzélius, en précipitant les sels 

stanneux et stannique par le sulfotcllurite de potassium, a obtenu, dans 

le premier cas, un composé jaune devenant noir par la dessiccation, dans 

le second, un précipité presque noir au moment de sa formation. Ces 

composés auraient respectivement pour formules TeS'Sn e tTeS*Snou 

aussi 5SnSTeS s . L'individualité chimique de Ces précipités a été con

testée ( 6 0 S - ° 0 8 ) . 

C h l o r u r e d'étain et de n i t r o s y l e 5SnCP,4AzOCl . — Plu

sieurs composés paraissent avoir été confondus avec le chlorure de nitro

syle et d'étain. Kuhlmann ( 3 S 0 ) avait cru que le chlorure stannique absorbe 

le hioxyde d'azote et avait signalé, par suite, le composé SnCP,AzO. 

Weber montra que le bioxyde d'azote n'agit pas sur le chlorure stan

nique et que le composé obtenu par Kuhlmann était dû aux vapeurs 

I rutilantes qui accompagnent le bioxyde d'azote. Weber assigna au com

posé obtenu par l'action du peroxyde d'azote sur le chlorure stannique 

la formule SriCP,Az 2 0 3 . 

En faisant passer les vapeurs provenant de la décomposition de l'eau 

régale (quï renferme du chlorure de nitrosyle) dans du chlorure stan-

( « « ) KILSON. B . Soc. Ch. (2)-23-499- l875. — («QUITTE. C. R . 96-1792-1883. — ( 6 0 I ) DITTE. 
C. R . 97-42-1883. — ( « ) BERZÉUUS. An. Pli. Chem. Pogg. 8-1-1826. — ( « » ) BECKER. An. 
Chern. Pliarm. Licb. 180-237-1876 . — ( « " ) OPPENIIEIM. J. prakt. Chem. ( l ) -71-270-1857 . — 
( « » ) BRAUSER. J . Chem. Soc. 67-527-1893. — ( « » ) DAVÏ. J. Chem. Pli. Schweig. 10-321-1814. 
— ( 0 1 ° ) 11. ROSE. An. Ph. CHEM- Pogg. 24-163-1832. — (MI) DEIIËRAIX. Répertoire de chimie 
pure 3 -215-1861 .— ( 6 '2) GROOVEUE. An. Ch. Ph. (2)-44-522-1850. — ( 6 1 3 ) RAÏJIASS et PREIS. 
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G28 AZOTATE STANNEUX. 

nique, Weber a obtenu un corps qui semble se confondre avec le précé

dent; il lui assigne la formule SnCP, AzOCl ( « " - « ' » ) . 

Hampe ( 3 S 8 ) a, de -son côté, fait réagir le peroxyde d'azote desséché 

sur du chlorure stannique. Il donne au composé obtenu la formule : 

5SnCP,4AzOCl. Ce corps semble le seul dont l'existence soit certaine, 

car Thomas l'a obtenu plus récemment. Il cristallise en octaèdres bril

lants, d'un jaune clair. Il est sublimable sans décomposition, fume à 

l'air. L'eau le décompose avec dégagement de [hioxyde d'azote. 

Sn0CP,5SnCI*,Az s 0 B . — Il a été obtenu par Thomas ( 3 ! ! ) en diri

geant un courant de peroxyde d'azote dans une solution chloroformique 

de chlorure stannique. La formule ci-dessus n'a, d'après l'auteur, d'autre 

valeur que de donner pour 100 des nombres correspondant aux résultats 

d'analyse. Ce composé est soluble dans l'eau. La chaleur le décompose 

en donnant le chlorure de nitrosyle et d'étain de Hampe : 

2 (Sn 0 Cl ! , 3 Sn Cl*, Az'Cf) = 4 Sn O s - f - Cl8 - f - Sn Cl 1 -+- 3 Sn Cl*, 4 AzO Cl. 

— S n O ' ^ S n O B r S A z ^ 3 . — On le prépare en dirigeant un courant 

de peroxyde d'azote dans une solution chloroformique de bromure 

stannique ( 3 Î Î ) . 

A z o t a t e d ' o x y m é t a s t a n n y l e . — En faisant agir le peroxyde 

d'azote, comme ci-dessus, sur l'iodure stannique, on obtient un précipité 

qui ne renferme plus d'iode et qui répondàla formule S n B 0 1 I ( A z O ' ) , 4 H t O 

(Thomas) ( 3 ! l ) . 

A z o t a t e s t a n n e u x ( A z 0 3 ) ! S n , 2 0 I P 0 . — On obtient une solution 

d'azotate d'étain au minimum en dissolvant de I'étain à froid, dans l'acide 

azotique (Proust) ; en traitant l'hydrate stanneux par l'acide azotique; en 

précipitant le chlorure stanneux par de l'azotate de plomb et séparant, 

par fdtration, le chlorure de plomb formé ( 6 n ) . 

Lorsqu'on concentre cette solution dans le vide, elle donne une masse 

molle transparente. Si l'on veut la dessécher davantage, cette masse se 

décompose, avec détonation, en laissant une combinaison d'acide azo

tique et d'oxyde stannique (Ditte). 

En refroidissant à — 20° une solution saturée d'azotate stanneux, ce 

sel cristallise en lames transparentes, ressemblant au chlorate de potas

sium (Wcber) ( 6 1 8 ) . 

A z o t a t e s t a n n e u x bas ique (Az0 3 ) î Sn ,SnO.—On l'obtient en lais

sant l'azotate stanneux en contact avec un excès d'oxyde stanneux et, par 

suite, en précipitant l'azotate stanneux par une quantité insuffisante de 

carbonate de sodium, ou en faisant réagir de l'acide azotique de densité 

1,2 sur un excès d'étain. Ce corps se forme encore par l'action, sur I'étain, 

d'azotates décomposables par ce métal, comme les azotates de cuivre et 

An. Chem. pharm. Liob. 223 -323 -1884 . — ( 6 ' * ) R . WEDER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 8 - 4 7 1 -
1 8 6 3 . — ( « » ) R . WEBER. An. Ph. Chem. Pogg. 123 -547 -1864 . — ( « " ) FISCHER. J. Chem. Pli. 
Schwcig. 56-560-1829. —¡61») R . WEBER. J. prakt. Chem. (2J-26-121-1882. — ( · ' » ) NATANSON 
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d'argent ( 3 S 1 ) . Précipité cristallin, faisant explosion à 100° ou par le choc ( 6 1 8 ) . 

A z o t a t e s t a n n i q u e . — En dissolvant de l'acide stannique fraîche

ment précipité et évaporant la solution, il se forme des houppes cristal

lines, décomposables par l'eau. Par la décomposition de l'azotate stanneux 

Ditte a obtenu le composé Az 'O 5 , 2SnO s , 61PO. 

A z o t a t e de m é t a s t a n n y l e . — Lorsqu'on attaque l'étain par 

l'acide azotique et qu'on laisse le produit blanc formé en contact avec de 

l'acide azotique, il y a combinaison entre les deux corps. En effet, si l'on 

distille le produit brut, T*excès d'acide azotique passe d'abord, puis, tout 

d'un coup il y a formation d'abondantes vapeurs rutilantes (Dumas), 

indice de la décomposition d'un azotate. Ce composé est vraisemblable

ment de l'azotate de métastannyle, correspondant au chlorure de méta-

s tannyle. 

Combinaisons de l'étain avec le phosphore. — L'étain s'unit 

directement au phosphore en donnant des phosphures. On connaît de 

plus des composés du chlorure stannique avec l'hydrogène phosphore et 

avec les chlorures de phosphore, des sels d'étain des acides du phosphore 

et des sulfophosphures et sulfophosphates d'étain. 

PHOSPHURES D'ÉTAIN 

Préparation. — Le phosphure d'étain est employé en industrie pour 
la préparation des bronzes phosphoreux. On livre au commerce des 
produits renfermant 0 ,5 , 1, 2,5 et 5 pour 100 de phosphore. Un grand 
nombre de procédés ont été indiqués pour la préparation, soit de phos
phures définis, soit de phosphures destinés aux usages industriels. 

I. P A R A C T I O N D I R E C T E D U PIIOSNIOIIE S U R I ' É T A I N . — 1° On projette du 
phosphore sur l'étain fondu ( 6 , 9 _ 6 2 1 ) . 

2° On dirige sur l'étain des vapeurs de phosphore, ou bien l'on chauffe 
l'étain et le phosphore en tube scellé (Schrottcr) ( 6 S ! ) ou enfin on dirige sur 
l'étain des vapeurs de phosphore entraînées par un courant d'hydrogène ou 
d'anhydride carbonique (Vigier) ( ' " ) . La masse renferme de beaux cristaux 
en prismes obliques à base rhombe, de formule SriP. On a aussi obtenu 
des cristaux de composition SnP* (Ernmerling) ( 6 Î 4 ) et Sn'P 8 (Stead) ( 9 î 5 - 6 ! 6 ) . 
Ces derniers cristaux sont en tables minces et se forment quand la teneur 
de l'étain en/phosphore est peu élevée. On peut isoler ces phosphures de 
la masse par l'acide azotique qui ne les attaque pas ou par le mercure. 

5" Le trichlorure de phosphore à 500° donne avec l'étain du chlorure 
et du phosphure (Granger) (° 2 6 " ) . 

et VORTMANN. Bor. Chem. Gescll. 10-1459-1877. — PELLETIER. An. Ch. Ph. 1-1-105-178!'. 
— ( 6 ! 1 ) PELLETIER. An. Ch. Pli. (1J-13-120-1792. SCHRÔTTER. Silz. Akad. Wien. 501-

1849. — ( « » » ) VICIER. B. Soc^Ch . ( l ) -2-5-1861. — EMMERI.BG. Ber. Chem. Gesell. 1 2 -
152-1879. — ( « M ) STEAD. Chem..£cnlr. Bl. (5J-1-1178-1897. — (««>) STEAD. Chem. Centr. Bl. 
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030 CHLORURE D'ÉTAIN ET DE PHOSPHORE. 

II. P A U R É D U C T I O N D E L ' A C I D E ruospnoi t iQUE. — 1 0 On chauffe parties égales 

d'étain et d'acide phosphorique vitreux ("" ) . 

2° On calcine un mélange de 5 parties d'acide phosphorique vitreux, 

d'une partie de charbon et de 6 parties d'étain. 

III. P A R R É D U C T I O N D E S P H O S P H A T E S . — On soumet à la calcinalion un 

mélange d'os pulvérisés de charbon, d'oxyde d'étain ou d'étain métallique, 

de quartz et d'acide borique (Berthier) ( 6 M ) . 

IV. Enfin II. Rose a obtenu, sous forme d'une poudre jaune, un phos-

pbure d'étain renfermant 44 ,5 pour 100 de phosphore (ce qui correspond 

à la formule SnP 3 ) , en décomposant par l'eau la combinaison du chlorure 

stannique avec l'hydrogène phosphore. D'après Mahn, ce composé renfer

merait Sn3P*Cl6 et se formerait d'après l'équation : 

3 S n C l \ 2 P I I 3 = Sn'CPP'-r- 611 Cl ( B 0 ) . 

Propriétés. — Le phosphure SnP est blanc, cassant, fond à 500°, 

a pour densité 6 ,56 , est insoluble dans l'acide azotique. 

Le phosphure Sn 3 P J est en lames minces, jaunâtres. La potasse le 

décompose en hydrogène phosphore et en phosphure blanc SnP. 

Le phosphure SnP 2 d'Eminerling est noir, brillant, lamelleux, de den

sité 4 ,91 . Ces phosphures brûlent lorsqu'on les chauffe à l'air. 

Un alliage d'étain à 0,4 pour 100 de phosphore se solidifie, après 

fusion, en une masse homogène. Une solution à 3 pour 100 de phosphore 

dans l'étain a un point de fusion à 500° correspondant au dépôt du phos

phure et un second à 235° ( 6 2 3 ) . Ce composé est employé pour la fabri

cation des bronzes phosphoreux ( 6 3 i ~ 6 3 3 ) . 

C h l o r u r e s t a n n i q u e et h y d r o g è n e p h o s p h o r e 5SnCI\ 

2PIP. — Poudre rouge, fumant à l'air, décomposable par l'eau, avec 

départ- d'hydrogène phosphore et formation de chlorophosphure d'étain 

Sn 3Cl°P ! ( 6 3 * ' 6 3 0 ) J obtenu directement par l'action de l'hydrogène phos

phore sur le chlorure stannique. 

C h l o r u r e s t a n n i q u e et p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e SnCI\ 

PCI 8 . — On l'obtient : en chauffant un mélange de chlorure stannique 

et de perchlorure de phosphore; en faisant réagir le perchlorure de 

phosphore sur de l'étain granulé; par l'action, dans un courant de 

chlore, du trichlorure de phosphore sur le chlorosulfure d'étain. On 

élimine, par distillation, le chlorure de soufre ( 0 3 S ~ 6 3 6 ) . 

Ce composé est blanc, en cristaux brillants, se sublimant vers 220", 

se réduisant, même lorsqu'on le conserve en tubes scellés, en une 

poudre blanche, hygroscopique,- décomposable par l'eau. » 

C h l o r u r e s t a n n i q u e et o x y c h l o r u r e de p h o s p h o r e 

(3)-2-582-1897. — ( < * > « ) GRAKGER. Ann. Ch. Pli. (7)-14-78-1898. — (™) LANDGRERE. J. Chein. 
l'h. Schweig. 55-104-1829. — (m) DERTIUER. An. Ch. Pli. (2)-33-180-1826. — ( 6 3 ° ) MAUX. 
Jaliresb. 236-1809. — ( « 3 1 ) FRIESE. Jaliresb. 1121-1877.*— f 6 3 2 ) HOFFMANN. Entwiekclung der 
Chcm. Ind. 747. — (M5) NURSEÏ. Chcm. Zcit. 641-1883. — ( 0 3 T ) H . ROSE. An. Th. Chcm. 
Pogg. 24-159-1832. — (635) CASSELMANN. An. Chcm. Pharm. Licb. 83-257-1852 . — {™) RAU-
u:uaoxT. An. Ch. Pli. (4) -2-5-186i . — i C 3 7 ) CASSELMANN. An. Chcm. Pharm. Licb. 91-211-1851 . 
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PHOSPHATES STANNIQUES. 651 

2(SnCP), PO Cl 3. — Ce composé se forme par l'union directe du chlo

rure stannique et de l'oxychlorure de phosphore. Il constitue une poudre 

blanche qui fond à 55° et distille à 180° (0 3 7-<>3 8). 

S u l f o p h o s p h u r e d'étain. — Le composé PS 'Sn 3 a été obtenu 

par Granger ( 6 3 9 ) en faisant passer des vapeurs de phosphore, dans un cou

rant d'anhydride carbonique, sur du sulfure stannique. Masse cristalline 

noire, donnant, lorsqu'on la chauffe à l'air, de l'oxyde stannique et de 

l'anhydride phosphorique. 

En faisant réagir en tube scellé un mélange de soufre et de phosphore 

sur l'étain, Fricdel a obtenu un composé PS 3 Sn" qui constitue une masse 

cristalline jaune et un composé P*S"SnIV plus brun que le précédent. L'eau 

décompose ces corps, à l'ébullition, avec dégagement d'hydrogène sul

furé ( m a ) . 

S u l f o p h o s p h a t e s t a n n e u x P 'S 'Sn 3 .— Masse cristalline obtenue 

en chauffant du chlorure stanneux sec avec le pentasulfure de phosphore 

H . 3SnCP-t- 2 P S 3 = Sn 3 P ! S 8 4 - 2PSCI 3 . 

P h o s p h i t e s t a n n e u x PH0 3 Sn. — On le prépare en précipitant 

une solution de chlorure stanneux par du phosphite d'ammonium. Pré

cipité blanc. 

P h o s p h i t e s t a n n i q u e . — Précipité blanc, obtenu comme le pré

cédent, dans une dissolution de chlorure stannique (Rose) (**'). 

P h o s p h a t e s t a n n e u x . — Par précipitation d'une solution de 

chlorure stanneux par le phosphate disodique, il se forme un précipité 

de composition variable suivant les quantités excédantes de l'une ou 

l'autre solution. Dans un excès de chlorure stanneux, on obtient un 

chlorophosphate 3SnO, P ! 0 \ SnCP, 21P0, inaltérable à l'air, non 

décomposable par l'eau (Lcnssen)( 6 i ! ) . 

P h o s p h a t e s s t a n n i q u e s . — L'acide phosphorique en contact 

avec de l'acide stannique fraîchement précipité donne des combinaisons 

décompositions diverses, notamment P*0 5, 2 S n 0 ! - f - A q . La formation 

de ces combinaisons a été l'objet d'études analytiques en vue de la sépa

ration de l'acide phosphorique d'avec les métaux ( 6 t 3 _ 6 1 6 ) . On obtient aussi 

le phosphate stannique : en chauffant l'acide stannique avec de l'acide 

L phosphorique trihydraté à une température inférieure à celle où cet 

hydrate commence à se déshydra te r ( w ) ; par hydrolyse de là combinai

son du chlorure stannique et de perchlorure de phosphore ( 6 5 s ) . Le com

posé obtenu par l'acide phosphorique à chaud répond à la formule d'un 

pyrophosphatc : P 2 0 7 S n , v . Il cristallise en octaèdres ou cubo-octaèdres, 

' très réfringents, sans action sur la lumière polarisée ( 6 " ) . 

— (<>») CAMELJIAHS. An. Clicm. Pharm. Licb. 98-213-1856. — (039) GRANGER, C . R. 1 2 2 - 3 2 2 -
1896. — («M «) FRIEDEI.. C. R . 119 -260-1891 . — (6*0) GLATZEI. Z . anorg. Cliem. 4-186-1895. 
— ( » " ) I I . ROSE. An. Pli. Chem. Pogg. 9-45-1827. —' ( e t î l LENSSEN. An. Cliem. Pharm. l i e u . 
114-113-1860 . — ( « « ) HŒFFELY. Ph. Mag. (4J-1O-200-1855. — ( « * * ) REYNOSO. J . prakt. Chem. 
54-261-1851. — ( » ' S ) REISIG* An. Chem. Pharm. Lieb. 98-339-1856. — («W) GIRARD. C. R . 
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6 5 2 ARSÉN1URES D'ÉTAIN. 

ÂRSËNIURES D'ÉTAIN 

P R É P A R A T I O N . — En fondant ensemble l'arsenic et l'étain, on obtient 

des produits fusibles en masse homogène avec des teneurs en arsenic 

pouvant aller jusqu'à 43 pour 100. En fondant 15 parties d'étain avec 

une partie d'arsenic, on obtient un produit en larges lames cristallisées. 

Il convient d'opérer la fusion des éléments sous l'acide borique à tempé

rature aussi basse que possible (A. Descamps) ( 8 4 °). 

Spring a pu déterminer la combinaison de l'arsenic et de l'étain par 

une pression considérable; le composé obtenu est Sn JAs* ( 6 B 0 ) . 

Une solution à 20 pour 100 d'arsenic dans l'étain possède un point de 

fusion à 550° qui correspond à un dépôt d'arséniure à composition défi

nie et un point de fusion à 2 5 5 ° ( 6 , 5 ~ 6 ! 6 ) . 

P R O P R I É T É S . — L'arséniure d'étain Sir*As6 est dur, plus blanc que 

l'étain. Sa densité est 6,56 ( 6 B 1 ) . Chauffé au contact de l'air, il se forme de 

l'anhydride arsénieux qui se volatilise. L'acide chlorhydrique décompose 

tous les arséniures d'étain avec dégagement d'hydrogène et d'hydrogène 

arsénié. 

A r s é n i t e s t a n n e u x (As0 3 )*Sn 3 ,21I ! 0. Précipité blanc obtenu 

par l'action de l'anhydride arsénieux sur une solution de chlorostannitc 

de potassium en présence d'un excès de chlorure de potassium ( 6 B ! ) . 

A r s é n i t e s t a n n i q u e (As0 3 )*Sn 5 H- 51/2IPO. — Précipité blanc 

obtenu, comme le précédent, avec une solution de chlorostannatc ( 0 B S ) . 

A r s é n i a t e s t a n n e u x . — Il s'obtient par double décomposition 

entre les solutions de chlorure stanneux et d'arséniatc de potassium. 

La composition est variable suivant les proportions des précipités. En 

présence d'un excès de chlorure stanneux, il se forme un chloroarséniate 

stanneux Sn'AsO'Cl H - IPO) (voy. Phosphates) (·**). Lorsque I'arséniate de 

potassium est en excès, on obtient le composé AsCPSn -+• 1/2IPO. 

A r s é n i a t e s t a n n i q u e 2 S n O 5 , A s s O M 0 I P O . — On l'a obtenu en 

faisant agir l'acide azotique sur un mélange de stannate de sodium et 

d'arseniate de sodium en excès (° 4 3 ) . Ce composé perd son eau à 120°. La 

soude le décompose en stannate de sodium et en un arséniostannate de 

composition ( A s ' 0 B ) s , (Na'O)", SnO 8 . 

S u l f a r s é n i t e s t a n n e u x . — Précipité brun obtenu par double 

décomposition entre le sulfarsénite de sodium et le chlorure stanneux en 

solutions. 

S u l f a r s é n i a t e s t a n n e u x . — Précipité brun préparé, comme le 

précédent, avec le chlorure stannique (Berzélius) ( 6 B 3 ) . 

54-468-1862. — ( · « ) HAUTEFEUILLE et MABGOTTET. G. R . 1O2-1017-1886. — ( · » ) A. DESCAMPS. 
C H . 86-1022-1878. — ( 6 3 ° ) SPRING. Ber. Chem. Gesell. "16-524-1885. — ( « ' ) A. DHSCAMPS. 
C. R . 86-1065-1878. — ( « » » ) STAVENIIAGEN. J . prakt. Chem. (2J-32-1-1895. — ( 6 5 3 ) BERZÉLIUS. 
An. Ph. Chem. Pogg. 7-147-1826.— («»») REINBERS. Z . anorg. Chem. 25 -115-1900 .— («»)KCs-
TER. Z . ph. Chem. 12-508-1895. — ( « · ) WILLIAM CAMPBELL. J . Am. Chem. Soc. 26-1306-1904. 
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A N T I I Y 1 0 N I U R E S D ' É T A I N 

On peut fondre l'antimoine et l'étuin "en toutes proportions en une 

masse d'apparence homogène. Les alliages sont blancs, durs et sonores. 

D'après Stoad, on n'obtient d'alliages vraiment homogènes qu'avec des 

teneurs en antimoine ne dépassant pas 7,5 pour 100. L'alliage à 

7,5 pour 100 est l'alliage eutectique; il fond à 256°. Les alliages à dose 

plus élevée d'antimoine déposent par le refroidissement lent des cristaux 

cubiques qu'on isole par l'action d'une solution d'une partie d'acide azo

tique dans 9 parties d'eatr. Leur composition est SnSb; leur densité 

= 6 ,95 . Les plus beaux cristaux s'obtiennent avec l'alliage à 25 pour 100 

environ d'antimoine ( 6 ï S " C 2 a ' 8 M " 0 I 1 B ) . William Campbell a étudié les alliages 

et combinaisons formés avec 90 pour 100 d'un alliage composé de 75 pour 

100 d'étain et de 25 pour 100 d'antimoine, d'une part, et 10 pour 100 

de plusieurs autres métaux, d'autre part( 6 8 8 ) . Mathiessen a construit une 

table des densités des alliages d'étain et d'antimoine de compositions 

diverses ( 6 5 7 ) . La courbe de fusibilité des alliages d'étain et d'antimoine se 

compose de trois arcs se coupant aux températures de 575° et 520° cor

respondant à 54 et 70 pour 100 d'antimoine (6,87 " ) . La microstructure et 

les propriétés physiques de ces alliages ont été étudiées par Charpy ( 0 B 7 J ) 

et Reinders ( 6 B 7 c ) . 

A n t i m o n i a t e s s t a n n e u x . — Précipité blanc obtenu, par double 

décomposition, en versant une solution d'antimoniate de potassium dans 

un excès de solution acétique de chlorure stanneux ( 6 * 2 ) . En faisant 

digérer, vers 70°, pendant des temps variables, allant jusqu'à 24 heures, 

de l'hydrate antimonique avec une solution faiblement acide de chlorure 

stanneux, SchifFa obtenu des précipités, tels que 2 S n 0 , 3 S b 2 0 B , 4 I P 0 et 

S n O ^ b ' O ' ^ l P O . Ce dernier est rouge brique; par dessiccation dans un 

courant d'anhydride carbonique, il devient jaune brun ( 0 B 8 ) . 

Sul fant imoniate* s t a n n e u x . — Précipité obtenu en traitant 

une solution de chlorure stanneux par. un sulfantimoniate alcalin. 

A l l i a g e s de b i s m u t h et d'étain. — Le bismuth et l'étain se 

mélangent en toutes proportions par la fusion. La- masse en fusion 

dépose, par refroidissement lent et suivant qu'elle renferme un excès 

d'étain ou un excès de bismuth :.à 190° un alliage S n 4 B i ; à 160°·un 

alliage S n 2 B i ; , à 170° un alliage Sn'Bi 3 ; à 190° un alliage SnBi 2 . 

L'alliage Sn 3BP, composé de 177 parties d'étain et de 215 parties 

— MATTIIIESSEN. An. Ph. 'Chem. Pogg. 110 -21 -1869 . — ( m fl) ROLAND-GOSSELIN. Contri
butions à l'étude des alliages, p . 116. Paris 1901. — (<"" *) CIIARPY. Contrib. à l'étude des alliages. 
Paris 1901. — ( 6 ! " " ) REINDERS. Zcit. Anorg. Chem. 25-113-1900. — ( « » ) Scmpr. An. Chem. Ph. 
Licb. 1 2 0 - 5 5 - 1 8 6 1 . — ( 6 8 9 ) RUDBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 18-240-1830. — ( « » ) RICHE. C. 
R . 55-143-1862 . — l 6 6 1 ) S. C. LAWS. Ph. Mag. (6)-8-49-1904. — ( 6 6 S ) KLEIN. An. Chem. 
Pharm. Licb. 74-85-1850. •>- (663) DEVILI.E. An. Ch. Pli. (3)-35-448-1852. — ( « * ) BERZÉLIUS. 
An. Ph. Chem. Pogg. 1-220-1824. — ( « « S ) WINKLER. J. prakt. Chem. 91 -193 -1864 .— f 6 6 8 ») Vi-
GOCROUX. Ann. Ph. Ch- (7)-l2-15"3-1897. — ( 6 6 6 ) ORBWAY. Am. J. Sc.(2)-40-173-1865. 
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de bismuth n'a qu'un point de solidification : 143° (Rudberg) ( m ) . 

Riche a déterminé les densités expérimentales des alliages d'étain et 

de bismuth et les a comparées aux densités théoriques. La contraction 

maxima a lieu pour l'alliage BiSn 5 ( m ) . 

Densité théorique : Densité expérimentale : - Contraction : 

8,174 8,199 + 0,025 

Laws a décrit les propriétés de plusieurs alliages d'étain ( m ) . 

B o r a t e s t a n n e u x . — En ajoutant à du chlorure stanneux une 

solution de borax, on obtient un précipité blanc, s'agglomérant en grains 

cristallins. Ce corps fond à haute température. 

C a r b o n a t e s t a n n e u x . — Sainte-Claire Dcvillo a préparé le car

bonate C0 5 Sn ,SnO en ajoutant à une solution saturée de carbonate acide 

de sodium quelques cristaux de chlorure stanneux. Lorsqu'une portion 

de l'anhydride carbonique s'est dégagée et a rempli la partie vide du 

flacon, on ferme ce flacon et on le retourne en plongeant le goulot dans 

l'eau, de manière à y maintenir une certaine pression. Après quelques 

jours il se précipite une poudre cristalline brillante. Le carbonate se 

décompose rapidement, même dans l'eau chargée d'anhydride carbonique 

où il devient noir ( 6 0 ! ) . 

S u l f o c a r b o n a t e s d'étain. — On obtient ces corps en précipitant 

les sels stanneux ou stanniques par du sulfocarbonate de calcium. Le 

sulfocarbonate stanneux est brun; le sulfocarbonate stannique est jaune 

orangé et devient rouge par la dessiccation (Berzélius). 

C h l o r u r e s t a n n i q u e et ac ide c y a n h y d r i q u e SnCl+CyII. 

— En faisant arriver de l'acide cyanhydrique gazeux dans du chlorure 

stannique, on obtient des cristaux incolores, brillants, très volatils, 

s'unissant à l'ammoniac pour donner un corps blanc sublimable ( 6 6 s ) . 

A l l i a g e s d'étain et de s i l i c ium. — Lorsqu'on fond de l'étain 

avec du silicium une grande partie de ce dernier élément se sépare de 

la masse par refroidissement. L'alliage à 2 pour 100 est blanc; l'alliage 

à 10 pour 100 est gris. L'acide chlorhydrique attaque ces alliages : l'étain 

se dissout et laisse un résidu de silicium et de silice ( 6 6 i ~ 6 0 5 ) . Vigouroux 

a démontré que l'étain ne se. combinait pas au silicium même à sa 

température d'ébullition au four électrique, mais dissolvait une pro

portion suffisante de ce corps simple pour devenir cassant (° 6 8 ·'). 

Si l i ca te s t a n n i q u e . — Un mélange de stannate ou do métastan-

nate alcalin et de silicate alcalin donne un-précipité gélatineux de com

position variable ( 6 6 6 ) . 
• E N G E L , 

Professeur à l'École Centrale. 
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G É N É R A L I T É S S U R L A F A M I L L E D U S I L I C I U M 

Dans la classification de Mendéléeff ( ' ) , le groupe 4, du type MaO* et 

RU* renferme : le carbone, le silicium, le titane, le germanium, le zirco-

nium, l'étain, le cérium, le,, lanthane, le plomb et le thallium. Cette série 

serait complète, sauf un métal qui ferait défaut entre le cérium et le lan

thane. Au point de vue de l'ensemble de ses propriétés, tant physiques que 

chimiques, le cérium s'écarte certainement de l'étain et le plomb n'est pas 

voisin du lanthane. Mais au contraire, les premiers éléments de cette série 

forment un groupement naturel plus homogène. Nous avonsdéjà indiqué, 

à propos de la classification des corps simples t. I, p . 54, pourquoi 

il nous semblait rationnel de séparer le carbone qui, par l'importance et 

le nombre immense de ses dérivés, possède une allure tout à fait parti

culière. 

11 est bien évident que certains composes du silicium et du carbone 

peuvent présenter d'intéressantes analogies, mais pour ces composés de 

formule semblable les propriétés elles-mêmes sont le plus souvent très 

différentes. 

Ces considérations nous ont amené à réunir dans un même groupe le 

silicium, le titane, le zirconium, le germanium et l'étain. L'ordre des 

poids atomiques ne va pas régulièrement en croissant, comme dans la 

série de Mendéléeff, mais nous estimons qu'une seule propriété, l'accrois

sement du poids atomique, ne peut servir à établir une véritable classifi

cation naturelle. 

Si _ Ti — Zr — Ge — Sn 

28,4 —""48,1 — 90,7 — 72,5 — 1 1 8 , 5 . 

Bien que le poids du germanium : 72,5 soit plus faible que celui du 

xirconium : 90 ,7 , par l'ensemble de ses propriétés, il se rapproche 

certainement davantage de l'étain, qu'il semble réunir assez naturel

lement au groupe des métalloïdes voisins du silicium. · 

t Cette famille vient se placer directement à la suite du carbone, car le 

silicium, par sa valence, et par quelques-uns de ses composés, s'en rap

proche nettement. C'est ainsi qu'il nous donnera deux hydrures: 

SUl* et Si*II', mais il est bien évident que le nombre de ces composés ne 

peut être mis en parallèle avec le chapitre si touffu des composés hydro

génés du carbone. Il en est de même pour le silicichloroforme, l'acide 

silicioxalique, de même encore pour le germanochloroforme. Un autre 

point de ressemblance pourra être indiqué entre les carbures et les sili-

ciures métalliques. Nous ne connaissons, il est vrai jusqu'ici , que peu de 

( ' ) DIMITM MENDE'I.ÉKF. Principes de chimie, édit. franc., 2 - 4 0 1 . — ( a ) MoisstN et O ' I ' V 

IH, MOISSAN.] 
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siliciures métalliques décomposables par l'eau, tandis qu'on sait aujour

d'hui qu'un grand nombre de carbures métalliques décomposent l'eau 

avec facilité, même à la température ordinaire. 

Nous allons passer rapidement en revue les ressemblances et les dissem

blances que nous présentent les corps simples de la famille du silicium. 

Le point de fusion s'élève du silicium au titane puis s'abaisse du titane 

à l'étain. 

Les corps simples de cette famille ne sont volatils qu'à haute tempéra

ture. Pour les trois premiers, silicium ? titane", zirconium, nous avons 

démontré que, chauffés au four électrique, le silicium est le plus volatil 

de ces éléments. Nous avons établi aussi, avec O'Farrellcy (*), que l'étain, 

dont le point de fusion est cependant très bas, possédait un point d'ébul-

lition très élevé, et ne distillait qu'à une température supérieure à celle « 

du cuivre, température qui est voisine de 2100°. 

Au point de vue chimique, cette famille de corps tétravalents sera carac

térisée par l'existence de composés, tels que MCI4 et MO 5 , autour desquels 

nous pourrons grouper un grand nombre de combinaisons possédant des 

analogies plus ou moins étroites. 

La tétravalence de ces corps simples est donc nettement démontrée.. On 

obtient facilement les composés Si Cl4 — Ti CP — Zr CP — Ge Cl4 et Sn Cl 4. 

Les densités de vapeur de ces chlorures, ont été déterminées par Dumas ( 3 ) , 

Deville et Troost ( 4 ) , Nilson et Pettcrson ( s ) . 

Mais à côté de ces termes en Cl 4 , le germanium, l'étain cl le titane nous 

donnent les chlorures bien définis GcCP — SnCP et TiCP. Ces derniers 

corps simples sont donc di et tétravalents. Les chlorures de formule géné

rale MCI4 ont des préparations similaires; ils sont liquides, à l'exception 

du tétrachlorure de zirconium. Ils sont facilement volatils, décompo

sables par l'eau en fournissant d'abord des oxychlorures plus ou moins 

complexes, correspondant à des acides connus ou prévus, et donnant 

finalement de l'oxyde hydraté et de l'acide chlorhydriqùe. 

La tétravalence de ces éléments ressortira encore nettement de la com

paraison des composés oxygénés. Nous connaissons les combinaisons 

SiO* — TiO 2 — ZrO* — GeO* et SnO ! . Ce sont des bioxydes, blancs à 

l'état amorphe, incolores à l'état cristallisé, et qui, au point de vue chimique, 

constituent les anhydrides d'acides auxquels correspondent des sels nom

breux. Nous remarquerons que le caractère acide va en s'atténuant nette

ment du silicium à l'étain. 

Ces bioxydes sont polymorphes, et, depuis longtemps, leur élude miné-

ralogique nous a procuré de curieux détails sur les formes variées 

qu'ils présentent dans la nature. La synthèse minéralogique a pu repro

duire un certain nombre de ces échantillons, et il nous suffira de rap

peler, sur ce point, les remarquables travaux de Ilautefeuillc sur ,1a cris-

REI.I.ÉÏ. Sur la distillation des métaux. C. R . 138-1059-1904 . — ( 3 ) DUMAS. An. Cli. Pli. (2)-
3 3 - 3 0 8 et 386-1820. — ( 4 ) DEVILLE et TROOST. C. R . 45-821-1857. — ( 8 ) NILSON et PETTERSOX. 
Z. ph. Chcm. 1-28-1887. — ( « ) HAUTEFEUULE. C. R . 57-148-1803 ; 59-098-1804 ;. 8 6 - 1 1 5 3 -
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GÉNÉRALITÉS SUR LA FAMILLE DU- SILICIUM. 637 

Utilisation de la silice, de la zircone, de l'acide titanique, et de l'oxyde 

d'étain ( a ) . Le quartz, le rutile et le zircon sont isomorphes. L'étude des 

produits naturels et de leurs propriétés ainsi que la synthèse chimique ont 

donc vérifié les analogies déjà établies par des considérations purement 

chimiques. On a observé de même que les bioxydes d'étain et de titane 

pouvaient exister à l'état quadratique et à l'état rhombique. 

Tous ces bioxydes possèdent un ensemble de propriétés communes. Ils 

sont insolubles dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique, lorsqu'ils ont été 

calcinés à haute température, et, par l'ensemble de leurs réactions, ils 

nous présentent des phénomènes de polymérisation d'une grande netteté. 

Avec l'acide fluorhydrique, ils donnent naissance aux acides : fluosilicique, 

fluotitanique, fluozirconique et fluogermanique, dont les sels très bien 

cristallisés sont isomorphes, et ont fourni à de Marignac le sujet de tra

vaux mémorables ( 7 ) . Cette étude, complétée par la belle découverte du 

germanium de Winckler ( 8) a établi d'une façon bien nette, les liens 

qui rapprochent ces différents corps simples et en forment une famille 

naturelle. 

De même, la combinaison des acides oxygénés de ces corps simples 

avec les métaux va nous fournir des séries analogues, les silicates, tita-

nates, zirconates, germanates et starinates, soit normaux, soit méta, en 

même temps que nous allons rencontrer dans les nombreuses séries de 

ces sels, des acides condensés, tels que les polysilicates naturels ou artifi

ciels. D'autres études, poursuivies sur les sels alcalins, ont permis d'isoler 

à l'état gélatineux, les oxydes hydratés, considérés comme des oyxdes de 

forme M(OII) 6 et MO (OLT)!. Ces acides peuvent être préparés par dialyse, 

à l'état de solutions colloïdales ; mais sur ce poi»t délicat, malgré de 

nombreuses recherches, il reste encore beaucoup à faire. D'autre part, les 

anhydrides silicique, zirconique, titanique, germanique, stannique, se 

dissolvent dans l'acide phosphorique et fournissent, comme l'ont montré 

Ilautcfeuille et Margottet, des pyrophosphates cristallisés P 2 0 5 M 0 \ Les 

anhydrides titanique, zirconique et stannique se combinent avec l'acide 

sulfuriquc et donnent des composés de formule (S0*) ! M. 

Si nous examinons maintenant les composés de ces corps simples avec 

le soufre, nous trouvons le même parallélisme, car on- rencontre, pour 

quelques-uns dans la nature, et l'on sait préparer dans le laboratoire, les 

ccftnbinaisons Si S* — TiS* — ZrS J — GeS ! , et SnS ! . Il est vrai que le 

sulfure de silicium s'éloigne des composés similaires, par la propriété 

qu'il possède d'être détruit, par l'eau froide, avec formation de silice et 

d'hydrogène sulfuré. D'autre part, on obtient aussi, avec le germanium 

et rétain, des composés GeS et SnS, solublcs dans les sulfures alcalins. 

On sait qu'il existe de même les chlorures GeCl* et SnCP, correspondant 

aux oxydes GeO et SnO. La basicité du protoxyde d'étain est du reste 

1 1 9 4 - 1 8 7 8 ; 9 3 - 6 8 6 - 1 8 8 1 . — (') De MARIGNAC. An. Min. 1 2 - 1 - 1 8 3 7 ; 1 5 - 2 2 1 - 1 8 5 9 ; Ar. Bil»!. 

- univ. Genève 8 9 - 1 8 5 8 ; C. R. 5 O - 9 S 2 - 1 8 6 0 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 6 O - 2 5 7 - 1 8 6 0 ; Œuvres complètes, 

1 9 0 4 . — ( « ) CLEMENS WINCKLER. Ber. Clrcm. Gescll. 1 9 - 2 1 0 - 1 8 8 6 . 
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assez faible, bien que l'on ait pu isoler, mais avec difficulté, l'azotate 

et le sulfate stanneux. 

Le silicium, le titane et le zirconium se combinent a v e G le carbone et 

l'azote. Ces trois corps simples donnent, à la haute température du four élec

trique, des composés définis et bien cristallisés : SiC, le carborundum dont 

l'existence vient d'être démontrée dans la météorite de Canon Diablo, le 

carbure de titane Ti C, assez dur pour polir le diamant tendre et le carbure 

de zirconium ZrC. Le germanium et l'étain ne fournissent pas de com

posés définis avec le carbone. 

Nous rencontrons donc des analogies profondes entre, ces cinq métal

loïdes, mais nous devons mentionner aussi les différences qu'ils nous pré

sentent. Les quatre premiers corps simples sont cassants, au contraire 

l'étain est malléable et ductile. Les dissolutions acides du titane donnent, 

avec le zinc, un sel bleu de sesquioxyde de titane, tandis que les composés 

de l'étain fournissent le métal dans les mêmes conditions. Les sulfures et 

séléniures d'étain peuvent s'obtenir hydratés par l'action de l'hydrogène 

sulfuré sur une solution d'un composé de bioxyde, il n'en est pas de même 

pour le titane. 

Cependant, l'ensemble des propriétés physiques et chimiques, l'allure 

des composés, l'analogie des chlorures et des oxydes, l'isomorphisme des 

fluosels, enfin la valence réunissent suffisamment le silicium, le titane, le 

zirconium, le germanium et l'étain pour en former une famille naturelle. 

Henri M O I S S A N , 

Membre de l'Institut, 
Professeur à l'Université de Paris. 
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T é t r a c h l o r u r e d e t i t a n e 5 0 0 

TÉTRABROMURE DE T I T A N E 5 0 3 
TÊTRAIQDURE DE TITANE 5 0 4 
PROTOXYDE DE TITANE 5 0 5 
SESQUIOXYDE DE TITANE 5 0 6 

A n h y d r i d e t i t a n i q u e c r i s t a l l i s é . 5 0 7 

RUTILE. 5 0 7 
BROOKITE. ' 5 0 9 

ANATASE 5 0 9 
ANHYDRIDE TITANIQUE AMORPHE . . . 5 1 1 

ACIDE ORTIIOTITANIQUE 5 1 6 
ACIDE MISTATITANIQUE 5 1 7 
PEROXYDE DE TITANE 5 1 8 
OXYCIII.ORURES.DE T I T A N E 5 1 9 
MONOSULFURE DE TITANE 5 2 0 
SESQUISULFURE DE TITANE 5 2 0 
BISULFURE DE TITANE 5 2 1 
SULFATES DE TITANE 5 2 2 
AZOTURES DE TITANE 5 2 1 
PHOSPHATES TITANIQUES 5 2 7 
CARBURE DE TITANE 5 2 7 
CARBOAZOTURE DE TITANE . . . . 5 2 8 
SILICIURE RE TITANE 5 2 9 

Z I R C O N I U M 5 3 0 

État naturel 5 3 0 
. Historique 5 5 4 

Préparation 5 3 5 
Propriétés 5 3 6 
Caractères. Analyse 5 3 7 
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6 4 2 TABLE DES 

Dosage 5 3 9 
FLUORURE DE ZIRCONIUM 5 4 1 

T é t r a c h l o r u r e de z i r c o n i u m . . - 5 1 3 

T é t r a b r o m u r e de z i r c o n i u m . '. 5 4 3 
T é t r a i o d u r e d e z i r c o n i u m . . . * 5 4 1 

Z i r c o n e 5 4 4 
Préparai ion 5 4 5 
Propriétés physiques 547 
Propriété» chimiques 5 4 8 

PEROXYDE DE ZIRCONIUM 5 4 9 
UXÏCHLORURE DE ZIRCONIUM 5 5 0 
SULFATES DE ZIRCONIUM 5 5 2 
SULFITE DE ZIRCONIUM 5 5 3 
AZOTURES DE ZIRCONIUM 5 5 4 
PHOSPHATES DE ZIRCONIUM . . . . 5 5 5 
ItORURE DE ZIRCONIUM 5 5 6 

CARBURES DE ZIRCONIUM 5 5 7 

SILICATE DE ZIRCONIUM 5 5 8 

G E R M A N I U M 5 6 0 

État naturel 5 6 0 
Historique . . . . . . 5 6 0 
Propriétés 5 6 1 

HÏDRURE ÙE GERMANIUM . . . . . . 5 6 3 
FLUORURES DE CERMIANIUM 5 6 4 

C h o r u r e s de g e r m a n i u m . . . . 5 6 5 
GEIIMANOCHLOROFORME 5 6 5 
IODCRE DE GERMANIUM 5 6 6 
PROTOXYDE DE GEUMANIUM 5 6 6 

B i o x y d e de g e r m a n i u m 5 6 7 
SULFURES DE GERMAMIUM 5 6 9 

É T A I N . 5 7 1 

État naturel 5 7 1 
Historique 5 7 1 

Preparation 5 7 2 

MATIÈRES. 

Propriétés physiques. . . .· . 5 7 5 

5 7 7 " 

5 7 9 

5 8 1 

5 8 4 

5 8 6 

5 9 0 

5 9 6 

5 9 7 

5 9 9 

6 0 0 

6 0 5 

6 0 5 

6 0 8 

ACIDE MÉTASTANXIQUË 6 1 0 

ACIDE PARASTANMQUE 6 1 2 

6 1 2 

6 1 3 

6 1 4 

6 1 6 

6 1 7 

SULFURE STANNIQUE 6 2 0 

6 2 4 

SÉLÉNIURE STANNEUX 6 2 3 

6 2 6 

6 2 7 

6 2 8 

6 2 9 

6 5 1 

6 3 2 

6 5 5 

6 3 4 

Généra l i t é s su r l a f ami l l e d u s i l i -
6 3 5 
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